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Keramischer Separator fur elektrochemische Zellen mit verbesserter Leitfahigkeit 

Die vorliegende Erfindung betrifit einen Separator fur eine elektrochemische. Zelle, ein 
Verfahren zur H^stellung eines solchen Separators sowie eine elektrochemische Zelle, die 
einen solchen Separator umfasst. 

Unter elektrochemischer Zelle oder Batterie sind in dieser Beschreibung Batterien xmd 
Akkumulatoren (Sekundarbatterien) jeder Art zu verstehen, insbesondere Alkali-, wie z.B. 
Lithium-, Lithinmionen-, Lithium-Polymer-, und Erdalkali-Batterien und -Akkumulatoren und 
zwar auch in Form von Hochenergie- oder Hochleistungssystemen. 

Elektrochemische Zellen umfassen gegenpolige Elektroden, die durch einen Separator xmter 
Aufirechterhaltung von lonenleitShigkeit, voneinander separiart sind. 

Herkonamlicherweise ist ein Separator ein dunner, . poroser, elektrisch isolierender Stoff mit 
hoher lonendurchlassigkeit, guter mechanischer Festigkeit void LangzeitstabiUtat gegen die im 
System, z. B. im Elektrolyten der elektrochemischen Zelle, verwendeten Chemikalien und 
Ldsemittel. Er soil in elektrochemischen Zellen die Kathode von der Anode elektronisch voUig 
isolieren. AuBerdem muss er dauerelastisch sein und den Bewegungen im System, z. B. im 
Elektrodenpaket beim Laden und Entladen, folgen. 

Der Separator bestimmt maBgeblich die Lebensdauer der Anordnung, in der er verwendet wird, 
z. B. die einer elektrochemischen Zelle. Die Entwicklimg wiederaufladbarer elektrochemischer 
Zellen oder Batterien wird daher durch die Entwicklung geeigneter Separatormaterialien 
beeinflusst. Allgemeine Informationen uber elektrische Separatoren und Batterien konnen z. B. 
bei J.O. Besenhard in ,JHandbook of Battery Materials" (VCH-Verlag, Weinheim 1999) 
nachgelesen werden. 

Hochenergiebatterien werden in verschiedenen Anwendungen eingesetzt, bei denen es darauf 
ankommt eine mdgUchst grofie Menge an elektnscher Energie verfugbar zu haben. Dies ist 
beispielsweise bei Traktionsbatterien aber auch bei der Not-Strom-Versorgung mit Batterien 
(Auxiliary Power Systems) der Fall. Die Energiedichte wird dabei haufig in gewichts- [Wh/kg] 
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Oder in volumenbezogenea [Wh/L] Grofien angegeben. Augenblicklich werden in 
Hochenergiebatterien Energiedichten von 350 bis 400 Wh/L und von 150 bis 200 Wh/kg 
erreicht. Die abgefragte Leistung bei solchen Batterien ist nicht so groB, so dass man 
Kompromisse hinsichtlich des Innenwiderstandes machen kann. Das heiJJt, dass die 
5 Leitfihigkeit des Elektrolyt gefuUten Separators beispielsweise nicht so groB sein muss wie bei 
Hochleistungsbatterien, so dass dadurch auch andere Separatorkonzepte moglich werden. 

So konnen bei Hochenergiesystemen auch Polymerelektrolyte eingesetzt werden, die mit 0,1 
bis 2 mS/cm eine dOch recht geringe Leitfahigkeit besitzra. Solche Polymerelektrolytzellen 
( ; 10 konnen nicht als Hochleistungsbatterien eingesetzt werden. 

Separatonnaterialien fur die Anwendung in Hochleistungsbatteriesystemen miissen folgende 
Eigenschaften besitzen: 

Sie miissen mdglichst dunn sein, \xm einen geringen spezifischen Platzbedarf zu gewahrleisten 
15 imd Mm den Innenwiderstand klein zu halten. Um diese geringen Innenwiderstande zu 
gewahrleisten ist es wichtig, dass der Separator auch eine groBe Porositat atifweist. Femer 
miissen sie leicht sein, damit ein geringes spezifisches Gewicht erreicht wird. AuBerdem muss 
die Benetzbarkeit hoch sein, da sonst nicht benetzte Totzonen entstehen. 

20 In vielen, vor allem mobilen Anwendungen werden sehr groBe Energiemengm benotigt (z. B. 
in Traktionsbatterien). Die Batterien in diesen Anwendimgen speichem im vollgeladenen 

• Zustand also groBe Energiem^gen. Hierfur muss der Separator sicher sein, da in diesen 
Batterien sehr groBe elektrische Energiemengen transportiert werden. Diese Energien diirfen 
bei einer Fehlfunktion der Batterie, wie z.B. Uberladung oder Kurzschluss, bzw. bei einem 
25 Unfall nicht unkontroUiert freigesetzt werden, da dies unweigerlich zur Explosion der Zelle 
unter Feuererscheinung fiihren wiirde. 

Derzeitig eingesetzte Separatoren bestehen iiberwiegend aus porosen organischen 
Polymerfilmen bzw. aus anorganischen Vliesstoffen, wie z. B. Vliesen aus Glas- oder 
ao -Keramik-Materialien oder auch Keramikpapieren. Diese werden von vorschiedenen Firmen 
hergestellt. Wichtige Produzenten sind hier: Celgard, Tonen, Ube, Asahi, Binzer, Mitsubishi, 
Daranuc und andere. 
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Die Separatoren aus anorganischen Vliesstoffen oder aus Keramikpapier sind mechanisch sehr 
Tinbestandig und fuhren leicht zu Kuizschliissen, so dass keine groBe Standzeit eireicht werden 
kann. 

5 Bin typischer organischer Separator besteht z. B. aus Polypropylen oder axis einem 
Polypropylenypolyethylen/Polypropylen-Verbimd. Bin groBer Nachteil dieser organischen 
Polyolefinseparatoren ist der^ geringe thennische Belastbarkeit von unter 150 °C. Schon ein 
kuTz anhaltendes Eireichen des Schmelzpunkts dieser Polymere fuhrt zu einem weitgehendem 
Schmelzen des Separators und zu einem Kurzschluss in der elektrochemischen Zelle, die einen 
10 solchen Separator einsetzt. Der Einsatz solcher Sq)aratoren ist daher generell nicht sicher. 

^^^^^^^^^^^^^ 

Denn beim Erreichen von hoheren Temperaturen, insbesondere von uber 150°C oder gar 1 80°C 
werden diese Separatoren zerst5rt. 

Um diese Nachteile zu uberwinden, gab es erste Versuche anorganische Verbundmaterialien als 
15 Separatoren einzusetzen. So wird in DE 198 38 800 CI ein elektrischer Separator mit einer 
Verbundsttuktur vorgeschlagen, der ein flachiges, mit einer Vielzahl von OfBaungen 
versehenes, flexibles Substrat mit einer darauf befindlichen Beschichtung umfasst. Das 
Material des Substrates ist ausgewahlt aus Metallen, Legierungen, Kunststofifen, Glas und 
Kohlefaser oder einer Kombination solcher Materialien, und die Beschichtung ist eine flachig 
20 durchgehende, porose, elektrisch nicht leitende keramische Beschichtung. Der Einsatz der 
keramischen Beschichtung verspricht thermische imd chemische Bestandigkeit Die 

• Separatoren, die einen Trager oder ein Substrat aus elektrisch leitendem Material aufweisen 
(wie im Beispiel angegeben), haben sich allerdings als ungeeignet fur elektrochemische Zellen 
herausgestellt, da die Beschichtung in der beschiiebenen Dicke nicht grofiflachig feWerfrei 
25 hergestellt werden kann. Somit kommt es sehr leicht zu Kurzschlussen. AuBerdem sind so 
dunne Metallgewebe, wie sie fur sehr dunne Separatoren benotigt werden, kommerziell nicht 
verfugbar. 

In vorangehenden Arbeiten (DE 101 42 622) konnte gezeigt werden, dass mit einem Material, 
30 das ein flachiges, mit einer Vielzahl von OfGavmgen versehenes, flexibles Substrat mit einer auf 
und in diesem Substrat befindUchen Beschichtung umfasst, wobei das Material des Substrates 
ausgewahlt ist aus gewebten oder ungewebten, nicht elektrisch leitfahigen Fasem von Glas 
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Oder Keramik oder einer Kombination solcher Materialien vmd die Beschichtimg eine porose, 
elektrisch isolierende, keramische Beschichtung ist, xmd wobei der resultierende Separator eine 
Dicke von kleiner 100 pm aufweist und biegbar ist, ein Separator herstellbar ist, der in 
Verbindung mit dem Elektrolyten einen geniigend geringen Widerstand aufweist und trotzdenai 
eine aiisreichend grofie Langzeitbestandigkeit aufweist Der in DE 101 42 622 beschriebene 
Separator weist zwar eine sehr hohe Leitfahigkeit anf, jedoch geniigt der dort beschriebene 
Separator immer noch nicht den Anforderungen an einen technisch einsetzbaren Separator 
bezuglich der Dicke und des Gewichts sowie der Sicherheit 

■ 

In der DE 102 08 277 wurde das Gewicht und die Dicke des Separators dadurch reduziert, dass 
ein Polymervlies eingesetzt wurde, aber auch die dort beschriebenen Ausfuhrungsfonnen eines 
Separators geniigen noch nicht alien Anforderungen an einen Separator fur dne Lithium- 
Hochenergiebatterie, insbesondere weil in dieser Anmeldung besonderer Wert gelegt wurde auf 
moglichst groBe Poren des Separators. Mit den dort beschriebenen, bis 5 |xm grofien Partikeln 
ist es aber nicht moglich, 10 bis 40 fxm dicke Separatoren herzustellen, da hier nur einige 
wenige Partikel ubereiiumder zu liegen kamen. Dadurch wiirde der Separator zwangslaufig eine 
grofie Fehler- xmd Storstellendichte (z. B. Locher, Risse, ...) aufweisen. 

« 

In der noch nicht verofifentlichten Anmeldung DE 102 55 122 wurden zur Erhohxmg der 
Standzeit der Separatoren die Poren der keramischen Beschichtung mit feinen Teilchen 
ausgewahlt aus SiOa, AI2O3, ZrOa, SiC, LiiCOs, LiaN, LiA102, oder LixAlyTiz(P04)3 mit 1 ^ x 
^ 2, 0 ^ y < 1 und 1 < z :^ 2 ausgeriistet Durch diese Mafinahme koimte die Langzeitstabilitat 
solch^ Separatoren verbessert werden. Bezuglich der lonenleitfahigkeit von keramischen oder 
halbkeramischen Separatoren besteht aUerdings weiterhin Verbess^imgsbedarf. 

Der vorliegenden Erfindimg lag deshalb die Aufgabe zu Grunde einen Separator fur eine 
elektrochemische Zelle bereitzustellen, der eine weiter verbesserte lonenleitfahigkeit aufweist, 
und deshalb insbesondere fi^ Lithium-Hochleistungsbatterien hervorragend geeignet ist. 

Uberrascfaenderweise wurde gefunden, dass keramische Separatoren durch einen Austausch 
zumindest eines Teils der als keramische Partikel ublicherweise eingesetzten Oxide, wie z.B. 
AI2O3, SiOa Oder Zr02 durch Zeolith-Partikel eine sigoifikante Erhohung der Leitfahigkeit des 
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» 

mit dem Elektrolyten getrankten Separators «:zielt werden kann. Weshalb der Austausch 
zumindest eines Teils der keramischen Partikel durch Zeolith-Partikel zu dieser Erhohung fuhrt 
konnte noch mcht zweifels&ei geklart werden. 

5 In DE 100 55 612 und WO 02/38259 wurden Membranen auf Basis von mit Keramik 
beschichteten Tragennaterialen, wie z.B. Vliesen oder Geweben von Polyamiden hergestellt, 
die als trennaktive Schichten Zeolithe aufwiesen. Separatoren werden dort aber nicht 
beschrieben. Die Herstellimg der trennaktiven Schicht erfolgt in den dort beschrieb^en 
Systemen zudem sehr aufwandig dxirch Synthese der Zeolithe innerhalb der Membran, 

10 

• Gegenstand der vorliegenden Erfibadung ist deshalb ein Separator fur elektrochemische Zellen, 
insbesondere ein Batterieseparator, mnfassend einen pordsen Trager, der gewebte oder 
nngewebte Polymerfasem aufweist, mit einer auf und in diesem Trager befindlichen porosen 
anorganischen, nicht elektrisch leitfahigen Beschichtung, aus durch einen anorganischen 
15 Kleber miteinander und mit dem Trager verklebten Partikeln mit einer mittleren Partikelgrofie 
von 0,5 bis 10 ^m, der dadurch gekennzeichnet ist, dass die anorganische Beschichtung von 75 
bis 99 Massenteile eines oder mehrerer Oxid-Partikel der Elemente Al, Si und/oder Zr mit einer 
mittleren Partikelgr5Be von 0,5 bis 10 pm aufweist und von 1 bis 25 Massenteile von Partikeln 
mit einer ntiittleren Partikelgrofie von 0,5 bis 10 ixm zumindest eines Zeolithen aufweist. 

20 

Ebenso ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines 
erfindungsgemafien S^arators, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass ein Trager, der 
gewebte oder ungewebte Polymerfasem aufweist, mit einer keramischen Beschichtung 
versehen wird, wofur auf und in den Trager eine Suspension aufgebracht wird und diese durch 
25 zumindest einmaliges Erwarmen auf und im Trager verfestigt wird, wobei die Siispension ein 
Sol und zumindest zwei Fraktionen von Partikel aufweist, von denen die erste Fraktion 
Oxidpartikel mit einer mittleren Partikelgrofie von 0,5 bis 10 jam, ausgewahlt aus den Oxiden 
der Elemente Al, Zr imd/oder Si aufweist und mit einem Anteil von 75 bis 99 Massenteilen 
vorhanden ist und von denen die zweite Fraktion Zeolith-Partikel mit einer mittleren 
30 Partikelgrofie von 0,5 bis 10 ^m aufweist imd mit einem Anteil von 1 bis 25 Massenteilen 
vorhanden ist 
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Aufierdem ist Gegenstand der vorliegenden Eifindung die Verwendung eines 
erfindungsgemaBen Separators als Separator in Batterira sowie Batt^en, insbesondere 
lithium-Ionen-Batterien, die einen erfindungsgemaBen Separator aufweisen. 

Die erfindungsgemaBen Separatoren haben den Vorteil, dass solchennaBen mit Zeolithen 
ausgestattete Separatoren sich durch vergleichbare Porositaten, Porengrofien, Gnrley-Zahlen, 
etc. auszeichnen wie die aus dem Stand der Technik bekannten Separatoren, die MacMullin- 
Zablea aber signifikant, mto bis zu einem Faktor 2, erhoht sind. Eine hohe McMullin-Zahl 
bedeutet aber auch gleichzeitig eine hohe lonenleitfahigkeit. 

Der erfindungsgemaBe Separator xmd ein Verfahren zu seiner Hersteliung wird im Folgenden 
beschrieben, ohne dass die Erfindung auf diese Ausfiihrungsarten beschrankt sein soU. 

Der erfindxmgsgemaBe Separator fur elektrochemische Zellen xmifassend einen porosen Trager, 
der gewebte oder ungewebte Polymerfasem aufweist, mit einer auf und in diesem Trager 
befindlichen porosen anorganischen, nidit elektrisch leit^higen Beschichtung, aus durch einen 
anorgamschen Kleber miteinander imd mit dem Trager verklebten Partikehi mit einer mittleren 
PartikelgroBe von 0,5 bis 10 (im, zeichnet sich dadurch aus, dass die anorganische 
Beschichtung von 75 bis 99 Massenteile, vorzugsweise von 80 bis 90 Massenteile eines oder 
mehrerer Oxid-Partikel der Elemente Al, Si und/oder Zr mit einer mittleren PartikelgroBe von 
0,5 bis 10 ^m aufweist und von 1 bis 25 Massenteile, vorzugsweise 10 bis 20 Massenteile von 
Partikehi mit einer mittleren PartikelgroBe von 0,5 bis 10 |Lim zumindest eines Zeoliflien 
aufweist. Bei einer Uberschreitung der 25 Massenanteile an ZeoUth-Partikehi verschlechtem 
sich die mechanischen Eigenschaften der Separatoren, so dass diese nicht mehr sinnvoll in 
Batterien eingesetzt werden konnen. 

Die im Separator vorhandenen ZeoUth-Partikel konnen die Zeolithe in der U\ Na^- oder Li"^- 
Fomi aufweisen. Als Zeolithe kommen prinzipiell alle bekannten Zeolithe in Frage. 
Vorzugsweise sind die weniger hydrophoben Typen in der anorganischen Beschichtung 
vorhanden. hi dem erfindungsgemaBen Separator sind bevorzugt als Zeolith-Partikel Partikel, 
ausgewahlt aus den Zeolithen Zeolith-A, ZeoUth-Y oder Zeolith-USY vorhanden. In der 
nachfolgenden Tabelle 1 werden einige Stoffdaten fur Zeolithe der Degussa AG (Wessalith P) 
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imd der Zeolyst (CBVxxxx) angegeben. Es konnen aber auch andere aus dem Stand der 
Technik bekannte Zeolifhe eingesetzt werden. 



Tabelle 1 : Einige Zeolithe mit ausgewahlten Stoffdaten 



Bezeichnung 


Name 


SiCVAliOs 


Austausdikap. 
meq/g 


Rel. Hydrophobie 


A 


Wessalith P 


1,3 


11,2 


<0,1 


Y 


CBV600 


5,2 


4,8 


1,8 


USY 


CBV720 


30 


1,05 


2,6 


ZSMS 


CBV3024 


30 


1,05 


3 

• 


ZSM9 


CBV30014 


300 


«o 


25 



5 Mol-Verhaltnis 



BevoiTUgt weisen die erfindungsgemafien Separatoren Trager aut die flexibel sind xind 
bevoizugt eine Dicke von weniger als 50 ixm aufweisen. Durch die Flexibilitat des Tragers 
wird gewahrleistet, dass auch der erfindungsgemafie Separator flexibel sein kann. Solche 
10 flexiblen Separatoren sind vielseitiger einsetzbar, z. B. in sogenannten Wickelzellen. Die Dicke 
des Tragers hat einen grofien Einfluss auf die Eigenschaften des Separators, da zum einen die 
FiexibiUtat aber auch der Flachenwiderstand des mit Elektrolyt getrankten Se^)arators von der 
Dicke des Tragers abhangig ist. 

^^^B^ Bevoizugt weist der erfindungsgemaBe Separator deshalb Trager auf, die eiae Dicke von 
kleiner 30 (xm, besonders bevorzugt Meiner 20 jim aufweisen. Um eine ausreichend hohe 
Leistungsfahigkeit der Batterien, insbesondere bei Lithiumionenbatterien erreichen zu konnen 
hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn der erfindungsgemaBe Separator einen Trager 
aufweist, der vorzugsweise eine Porositat von grofier 40 %, bevorzugt von 50 bis 97 %, 

20 besonders bevorzugt von 60 bis 90 % und ganz besonders bevorzugt von 70 bis 90 % axifweist. 
Die Porositat ist dabei definiert als das Volumen des Tragers (100 %) minus dem Volimien der 
Fasem des Tragers, also dem Anteil am Volumen des Tragers, der nicht von Material ausgefullt 
wird. Das Volumen des Tragers kaon dabei aus den Abmessung^ des Tragers berechnet 
werden. Das Volumen der Fasem ^gibt sich aus dem gOTiessen Gewicht des betrachteten 

25 VUeses und der Dichte der Fasem, insbesondere der Polymerfasem. Bei einer weiteren 
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Ausgestaltung der Erfindung ist der Trager ein Vlies mit einer Porenweite von 5 bis 500 |im, 
vorzugsweise 10 bis 200 fim. 

Der porose (durchbrochene) Trager weist vorzugsweise gewebte oder ungewebte 
5 Polymerfasem auf. Besonders bevorzugt weist der Trager ein Polymergewebe oder -vlies auf 

m 

bzw. ist ein solches Gewebe oder Vlies. Als Polymerfesem weist der Trager vorzugsweise 
nicht elektrisch leitfahige Fasem von Polymeren auf, die vorzugsweise ausgewahlt sind aus 
Polyacrylnitril (PAN), Polyamid, (PA), Polyester, wie z. Polyethylenterephthalat (PET) 
und/oder Polyolefin (PO), wie z. B. Polypropylen (PP) oder Polyethylen (PE) oder Mischungen 
[ > 10 soldier Polyolefine. Wenn der durchbrochene Trager Polymerfasem umfasst, konnen aber auch 

• andere als die oben genannten Polymerfasem eingesetzt werden, sofem sie sowohl die fiir die 
Herstellung der Separatoren erforderliche Temperaturstabilitat aufweisen als auch unter den 
Betriebsbedingungen in einer elektrochemischen Zelle, vorzugsweise einer Liifaiumbatterie, 
stabil sind* Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform weist der erfindungsgemaBe Separator 
15 Polymerfasem auf, die eine Erweichungstemperatur von groB^ 100 °C vind eine 
Schmelztemperatur von groBer 1 10 ''C aufweisen. Der Trager kann Fasem und/oder Filamente 
mit einem Durchmesser von 0,1 bis 150 jrai, vorzugsweise 1 bis 20 jixn, und/oder Faden mit 
einem Durchmesser von 3 bis 150 (xm, vorzugsweise 10 bis 70 |im, umfassen, Weist der Trager 
Polym^asem auf, so weisen diese vorzugsweise einen Dmrchmesser von 0,1 bis 10 |im, 
20 besonders bevorzugt von 1 bis 5 pm auf. Besonders bevorzugte flexible Vliese, insbesondere 
Polymervliese, weisen ein Flachengewicht von kleiner 20 g/m^, vorzugsweise von 5 bis 15 

• g/m^ auf. Auf diese Weise wird eine besonders geringe Dicke und hohe Flexibilitat des Tragers 
gewahrleistet. 

25 Besonders bevorzugt weist der erfindimgsgemaBe Separator ein Polymervlies als Trager auf, 
welches eine Dicke von kleiner 30 pm, vorzugsweise mit einer Dicke von 10 bis 20 ^m 
aufweist. BesondCTS wichtig fur die Verwendxmg in einem erfindungsgemaBen Separator ist 
eine moglichst homogene Porenradienverteilimg im Vlies. Eine mogUchst homogene 
Porenradienverteilung im Vlies fuhrt in Verbindung mit optimal abgestinamten Oxid-Partikeln 

30 -bestimmter GroBe zu einer optimierten Porositat des erfindimgsgemaBen Separators. 



Der anorganische Kleber in dem erfindimgsgemaBen Separator ist bevorzugt ausgewahlt aus 
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Oxiden dear Elemente Al, Si und/oder Zr. Der anorganisdie Kleber kann dabei Partikel mit 
eina: mitaeren Partikelgrofie von kleiner 20 nin aufwdsen und uber ein partikulares Sol 
hergestellt worden sein oder an anorganisches Netzwerk der Oxide auiweisen, das iiber ein 
polymeres Sol hergestellt wurde. 

5 

Es kann vorteilhaft sein, wenn der erfindungsgemaBe Separator zusatzlich ein anorganisches, 
Silizium aufweisendes Netzwerk aufweist, wobei das Silizimn des Netzwerks uber 
Sauerstoffatome an die Oxide der anorganischen Beschichtung und uber einen organisch^ 
Rest an den Trager, der Polymerfasem aufweist, gebunden isL Ein solches Netzwerk wird 
10 ^halten, wenn bei der Herstellung des Separators ein Haftvermittler eingesetzt wird und dieser 
Haftvermittler d^ bei der Herstellung ublichen tfa^mischen Behandlimg iint^ogen wird. 

Bevorzugt weist der erfindungsgemaBe Separator auf und in dem Trager eine pordse, elektrisch 
isoUerende, anorganische Beschichtung auf, die Oxid-Partikel der Elemente Al, Si und/oder Zr 
15 mit einer mittleren Partikelgrofie von bevorzugt 1 bis 4 \im aufweist Ebenfalls bevorzugt weist 
der erfindungsgemaBe Separator Zeolith-Partikel mit einer mittleren Partikelgrofie von 1 bis 5 
auf. Besonders bevorzugt sind die Partikel mit einem Oxid der Metalle Zr oder Si verklebt 
Das durch die Partikel und den anorganischen Kleber gebildete Kerainikmaterial des 
erfindungsgemafien Separators weist vorzugsweise eine noittlere Porengrofie im Bereich von 50 
20 nm bis 5 ^m und bevorzugt von 100 bis 1000 nm auf. 

Die erfindungsgemafien Separatoren lassen sich ohne Beschadigung vorzugsweise auf jeden 
Radius bis herab zu 100 m, vorzugsweise auf einen Radius von 1 00 m bis herab zu 50 mm und 
ganz besonders bevorzugt auf einen Radius von 50 mm bis herab zu 2 mm biegen. Die 
25 erfindungsgemafien Separatoren zeichnen sich aufierdem dadurch aus, dass sie eine 
Reififestigkeit von mindestens 1 N/cm, vorzugsweise von nnindestens 3 N/cm und ganz 
besond^ bevoizugt von grofier 6 N/cm aufweisen konnm. Die hohe Reififestigkeit und die 
. gute Biegbarkeit des erfindimgsgemaBen Separators hat den Vorteil, dass beim Laden und 

• « 

Entladen einer Batterie aufbretende Veranderungen der Geometrien der Elektroden durch den 
30 Separator mitgemacht werden koniien, ohne dass dieser beschadigt wird. Die Biegbarkeit hat 
zudem den Vorteil, dass mit diesem Separator kommerziell standardisierte Wickelzellen 
produziert werden konnen. Bei diesen Zellen werden die Elektroden/Separator-Lagen in 
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standardisi^er Gr5Be miteinandCT spiralformig aufgewickelt und kontaktiert. 

Vorzugsweise weist der erfindungsgemaBe Separator eine Porositat von 30 bis 80 % auf. Die 
Porositat bezieht sich dabei auf die erreichbaren, also offenen Poren. Die Porositat kann dabei 
5 mittels der bdcannten Methode der Quecksilber-Porosimetrie bestimmt werden oder kann aus 
dem Volumen nnd der Dichte der verwendeten Einsatzstoffe errechnet werden, wenn davon 
ansgegangen wird, dass nxir offene Poren vorliegen. 

Die erfindungsgemaflen Separatoren weisen vorzugsweise eine Dicke von kleiner 50 jim, 
10 bevorzugt kleiner 40 jim, besonders bevorzugt eine Dicke von 5 bis 30 jim und ganz besonders 

• bevorzugt eine Dicke von 15 bis 25 \im auf. Die Dicke des Separators hat einen groBen 
Einfluss auf die Eigenschaften des Separators, da zum einen die Flexibilitat zum anderen aber 
auch der Flachenwiderstand des mit Elektrolyt getrankten Separators von der Dicke des 
Separators abhangig ist Durch die geringe Dicke wird ein besonders geringer elektrischer 
15 Widerstand des Separators in der Anwendung mit einem Elektrolyten erzielt. Der Separator 
selbst weist natiirlich einen sehr hohen elektrischen Widerstand auf^ da er selbst isolierende 
Eigenschaften aufweisen muss. Zudem erlauben dimnore Separatoren eine erhohte 
Packungsdichte in einem Batteriestapel, so dass man im gleichen Volumen eine grofiere 
Energiemenge speichem kann. 

20 

Der Separator der vorliegenden Erfindimg ist aufgrund seiner erfindungsgemaBen 
Ausgestaltung hervorragend geeignet fur elektrochemische Zellen mit hoher Kapazitat und 
hoher Energiedichte. Insbesondere ist der erfindungsgemaBe Separator fur elektrochemische 
Zellen geeignet, die auf der Ubertragung von Alkali- xmd/oder Erdalkali-Metall-Ionen beruhen, 
25 wie z.B. Lilhium-Metall- und Lithium-Ionen-Batterien. Daher ist es vorteilhafl, wenn diese 
Separatoren auch die fiir diese Anwendungen spezifischen SchutzmaBnahmen, wie die 
Unterbrechungseigenschaft und Kurzschlusseigenschaft mit hoher Kurzschlusstemperatur 
zeigen. Unter Unterbrechungseigenschaft oder Abschaltung ("shut-down") ist eine MaBnahme 
zu verstehen, bei der dem Separator fur bestimmte Betriebstemperaturen auszusuchende und 
30 leicht schmelzende Stoffe, wie zum Beispiel thermoplastische Kunststoffe, einverleibt sein 
konnen. Bei einem Ansteigen der Betriebstemperatur durch Storungen wie Uberladung, auBere 
oder innere Kurzschlusse, konnen solche leicht schmelzenden Stoffe schmelzen und die Poren 
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des Separators verstopfen. Somit wird der lonenfluss durch den Separator teilweise oder 
vollstandig blockiert und ein weiteres Anstdgen der Temperatur wird verhindert. 
Kurzschlusseigenschaft oder Zusanuaenbruch ("melt-down") bedeutet, dass der Separator bei 
einer Kurzschlusstemperatur vollstandig schmilzt. Dann kann es zwischen grofien Flachen der 
Blektroden einer elektrochemischen Zelle zu einem Kontakt und einem Kiuzschluss konmien. 
Fur einen sicheren Betrieb einer elektrochemischen Zelle mit hoher Kapazitat und 
Energiedichte ist eine moglichst hohe Kurzschlusstemperatur wunschenswert. Der 
erfindungsgemafie Separator weist dabei einen bedeutenden Vorteil auf. Denn das 
Keramikmaterial das bei dem Separator der vorliegenden Erfindung an dem durchbrochenen 
Trager haftet, besitzt einen Schmelzpunkt, der weit oberhalb des sicherheitsrelevantes 
Temperaturbereicbs fur elektrochemische Zellen liegt. Der Separator d^ vorliegenden 
Erfindung weist daher eine ubmagende Sicherheit auf. 

Polymerseparatoren bringen beispielsweise die fur Lithium-Batterien zur Zeit geforderte 
Sicherheit, indem sie ab einer bestimmten Temperatur (der Shut-Down-Temperatur, die bei ca. . 
120 liegt) jeglichen Stromtransport durch den Elektrolyten unterbinden. Dies geschieht 
dadurch, dass bei dieser Temperatur das Porengefuge des Separators zusammenbricht imd alle 
Poren verschlossen werden. Dadurch, dass keine lonen mehr transportiert werden konnen, 
kommt die gefahrliche Reaktion, die zur Explosion fiihren kann, zum erliegen. Wird die Zelle 
aufgrund aufierer Umstande aber weiter erwarmt, so wird bei ca, 150 bis 180 °C die melt- 
Down-Temperatur uberschritten. Ab dieser Temperatur kommt es zum Schmelzen des 
Separators, wobei dieser sich zusammenzieht An vielen Stellen in der Batteriezelle kommt es 
nun zu einem direkten Kontakt zwischen den beiden Blektroden und somit zu einem 
groBflachigem inneren Kurzschluss. Dieser fuhrt zur. unkontrollierten Reaktion, die haufig mit 
einer Explosion der Zelle endet, bzw. d^ entstehende Dmck wird durch ein Uberdruckventil 
(eine Berstscheibe) haufig unter Feuererscheinungen abgebaut. 

Im Rahman der vorliegenden Erfindung umfesst der flexible, durchbrochene Trager des 
Separators Polymerfasem. Bei diesem hybriden Separator, der anorganische Komponenten imd 
polymo-es Tragermaterial aufweist, kommt es zum Shut-Down (Abschaltung) wenn diirch die 
hohe Temperatur das Polymergefuge des Tragermaterials schmilzt und in die Poren des 
anorganischen Mat^als eindringt und diese dadurch verschliefit Zum sogenannten Melt- 
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Down (Ziisammmbrach) kommt es bei dem erfindungsgemaBen Separator dagegen nicht. Der 
erfindungsgemaBe Separator erfullt also die Anforderungen nach einer von verschiedenen 
BatterieherstellOTi geforderten Sicheiheitsabschaltiing durch den Shut-Down in den 
Batteriezellen, Die anorganischen Partikel sorgen dafur, dass es niemals zu einem Melt-Down 
5 kommen kann. Somit ist sichergestellt, dass es keine Betriebszustande gibt, in denen ein 
groMachiger Kurzschluss entstehen kann. 

Auch bei einem inneren Kurzschluss, der z. B. durch einen Unfall verursacht wurde, ist der 
erfindungsgemaBe Separator sehr sicher. Wiirde sich z. B. ein Nagel durch eine Battme 
' » 10 bohren, geschieht je nach Separator folgendes: Der Polymerseparatpr wiirde an der 

• Durchdringungsstelle (Ein Kurzschlussstrom flieBt iiber den Nagel und heizt diesen auf) 
sdunelzm und sich zusammenziehen. Dadurch wird die Kurzschlussstelle immer groBer und 
die Reaktion gerat auBer Kontrolle. Bei der Ausfuhrungsform mit dem erfindungsgemaBen 
hybriden Separator schnwlzt allenfalls das polymere Substratmaterial, nicht aber das 
15 anorganische Separatormaterial. Somit lauft die Reaktion im Inneren der Batteriezelle nach 
einem solchm Unfall sehr viel moderater ab. Diese Batterie ist somit deutlich sicherer als eine 
rmt Polymarseparator. Dies kommt vor allem im mobilen Bereich zum Tragen. 

Es kann vorteilhafl sein, wenn der Separator einen zusatzlichen nicht inharenten Shut-Down- 
20 Mechanismus aufweist. Dieser kam z. B. dadurch realisiert werden, dass auf oder in dem 
Separator eine sehr dunne Wachs- oder Polymerpartikelschicht sogenannier Abschaltpartikel, 

• die bei einer gewunschten Abschalttemperatur schmelzen, vorhanden ist Besonders bevorzugte 
Materialien, aus denen die Abschal^artikel bestehen konnen, sind beiq)ielweise naturliche 
Oder kiinstliche Wachse, niedrigschmelzende Polymere, wie z. B. Polyolefine, wobei das 
25 Material der Abschaltpartikel so ausgewahlt wird, dass die Partikel bei der gewunschten 
Abschaltt^peratur aufschmelzen imd die Poren des Separators verschlieBen, so dass ein 
weiterer lonenfluss verhindert wird. 

Vorzugsweise weisen die Abschaltpartikel eine mittlere PartikelgroBe (Dw) auf, die groBer oder 
30 gleich der mitderen PorengroBe (ds) der Poren der porosen anorganischen Schicht des Separator 
ist. Dies ist insbesondere deshalb vorteilhafl, well so ein Eindringen und VerschlieBen der 
Poren der Separatorschicht, welches eine Reduktion des Porenvolumens und damit der 



O.Z.6272 

13 

Leitfahigkeit des Separators und auch der Leistungsfahigkeit der Batterie zur Folge hatte, 
verhindert wird. Die Dicke der Abschaltpartikelschicht ist nur in sofem kritisch, wenn eine zu 
dicke Schicht den Widarstand in dem Batteriesystem iinndtig erhdhen wurde. Um eine sichere 
Abschaltung zu erzielen, solite die Abschaltpartikelschicht eine Dicke (zw) aufweisen, die von 
ungefahr gleich der mittleren Partikelgrofie der Abschaltpartikel (Dw) bis zu 10 Dw, 
vorzugsweise von 2 Dw bis Dw betragt. Bin so ausgerusteter Separator weist ein primares 
Sicherheitsmerkmal auf. Im Gegensatz zu den rein organischen Separatormaterialien kann 
dieser Separator aber nicht voUstandig schmelzen und es kann somit nicht zum Melt-Down 
kommen. Diese Sicherheitsmerkmale sind aufgrund der sehr groBen Energiemengen fur 
Hochenergiebatterien sehr wichtig und werden deshalb haufig gefordert. 

In einer weiteren Variante des erfindungsgemafien Separators weist dieser auf der 
anorganischen Beschichtung, die Oxid-Partikel der Elemente Al, Si und/oder Zr mit einer 
mittleren Partikelgrofie von 0,5 bis 10 fxm sowie Zeolith-Partikel aufweist, eine porose 
15 Abschaltschicht aus einan Material, das bei einer vorgegebenen Temperatur sclunilzt und die 
Poren der anorganischen Schicht schliefit, auf, wobei die Abschaltschicht durch ein poroses 
Flachengebilde gebildet wird. 

Prinzipiell ist es moglich, dass die Abschaltschicht auf beiden Seiten des Separators vorhanden 
20 ist Es hat sich aber als vorteilhaft erwiesen, wenn die Abschaltschicht nur auf einer Seite des 
_ erfindungsgemafien Separators vorhanden ist. Eine einzige Abschaltschicht ist ausreichend, 
^^^^ eine sichere Abschaltung im Bedarfsfall zu gewahrleisten. 

Die erfindungsgemafi auf der anorganischen Schicht vorhandene Abschaltschicht kaon 
25 beispielweise aus naturUchen oder kunstlichen Wachsen, (niedrigschmelzende) Polyineren, wie 
z. B. speziellen Polyolefinen, wie z. B. Polyethylen oder Polypropylen, oder 
Polymermischungen oder Mischungen bestehen, wobei das Material der Abschaltschicht so 
ausgewahlt wird, das die Abschaltschicht bei der gewiinschten Abschalttemperatur aufschmilzt 
und die Poren des Separators verschlieBt, so dass ein weiterer lonenfluss verhindert wird. 
30 Bevorzugte Materialien fur die Abschaltschicht sind solche Mat^alien, die einen 
Schmelzpunkt von kleiner gleich 180 ""C, vorzugsweise kleiner 130 aufweisen. Durch die 
Verwendung von Mat^alien, die den Shut-Down bei relativ niedrigen Temperaturen bewirken 
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lasst sich ein Schmelzen oder Entziinden der die Batterien umgebenden Materialien, wie z, B. 
Gehause oder Kabel, weitestgehend vermeiden. Besonders. bevorzugt weist der 
erfindungsgemaBe Separator eine Abschaltschicht aus Polyethylen(-waclis) auf. 

5 Die Dicke der Abschaltschicht ist prinzipiell beliebig, solange sichergestellt ist, dass eine 
Reduktion des lonenflusses und damit der Leitfahigkeit des Separators, welche eine Reduktion 
der Leistungsfahigkeit der Batterie zur Folge hatte, verhindert wird. Die Dicke der 
Abschaltschicht ist nur in sofem kritisch, als das eine zu dicke Schicht den Widerstand in dem 
Batteriesystem unnotig erhohen wiirde. Um eine sichere Abschaltung zu erzielen, soUte die 
10 Abschaltschicht eine Dicke von 1 bis 20 jun, bevorzugt von 5 bis 10 um aufweisen. Es kann 

• vorteilhaft sein, wenn das Material der Abschaltschicht und zumindest Telle des Materials des 
Tragers identisch sind. Die Porositat der Abschaltschicht liegt bei 20 bis 80 % und bevorzugt 
bei 40 bis 60 %. 

15 Die erfindungsgemafien Separatoren werden vorzugsweise hergestellt durch das 
erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung eines Separators, welches sich dadurch 
auszeichnet, dass ein Trager, der gewebte oder vingewebte Polymerfasem aufweist, mit einer 
keramischen Beschichtung versehen wird, wofiir auf und in den Trager eine Suspension 
aufgebracht wird und diese durch zumindest einmaliges Erwarmen auf und im Trager verfestigt 
20 wird, wobei die Suspension ein Sol und zumindest zwei Fraktionen von Partikel aufweist, von 
denen die erste Fraktion Oxidpartikel mit einer mittleren PartikelgroBe von 0,5 bis 10 jmi, 
ausgewahlt aus den Oxiden der Elemente Al, Zr und/oder Si aufweist und mit einem Anteil von 
75 bis 99 Massenteilen, vorzugsweise von 85 bis 90 Massenteile vorhanden ist xmd von denen 
die zweite Fraktion Zeolith-Partikel mit einer mittleren PartikelgroBe von 0,5 bis 10 ^m 
25 aufweist und mit einem Anteil von 1 bis 25 Massenteilen, vorzugsweise von 10 bis 15 
Massenteile vorhanden ist Bei der Verfestigung entsteht aus dem Sol der anorganische Kleber, 
mit dem die Partikel untereinander und mit dem Trager bzw. dem oder den gegebenenfalls 
vorhandenen Haftvennittlem verklebt werden. 

30 -Die-HCTSteUung von Separators bzw. Membranen ist prinzipiell aus WO 99/15262 bekannt. 
Der-dort beschriebene Einsatz von elektrisch Iditfahigen Einsatzstoffen xmd fiexiblen Tragem, 
wie z. B. Edelstahl, kann jedoch dazu fuhren, dass Separatoren erhalten warden, die fiir die 
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Herstellung der erfindungsgemafien Separatoren gar nicht oder nur sehr beschrankt einsetzbar 
sind. Der Binsatz von Separatoren, die gemaB dem nachfolgend beschriebenen Verfahren 
hergestellt wurden, hat sich als besonders vorteilhaft erwiesen. 

5 Die erfindungsgemaBen Separatoren werden durch Aufbringen einer Suspension, die 
anorganische elektrisch nicht leitende Partikel auf einen porosen, nicht elektrisch leitendai 
Trager und anschliefiendes Verfestigen der Susp^ion zu einer anorganischen Beschichtung 
auf und in dem porosen Trager erhalten. Die Suspension kann z. B. durch Aufdrucken, 
Au^ressen, Einpressen Aufrollen, Aufirakehi, Aufistreichen, Tauchen, Spritzen oder AufgieBen 
[ , 10 auf den Trager gebracht werden. 

Der eingesetzte Trager weist vorzugsweise eine Dicke von kleiner 30 |Lim, bevorzugt kleiner 
20 \im und besonders bevorzugt eine Dicke von 10 bis 20 auf. Besonders bevorzugt werden 
als Trager solche eingesetzt, wie sie bei der Beschreibung des erfindungsgemaBen Separators 

15 beschrieben wurden. Der eingesetzte porose Trager weist also vorzugsweise gewebte oder 
ungewebte Polymerfasem auf. Besonders bevorzugt wird ein Trager eingesetzt, der ein 
Polymergewebe oder -vlies aufweist bzw. ein solches Gewebe oder Vlies ist. Bevorzugt weist 
der eingesetzte Trager Polymerfasem auf, die eine Erweichungstemperatur von groBer 100 °C 
und eine Schmelztemperatur von groBer 1 10 °C aufweisen. Es kann vorteilhaft sein, wenn die 

20 Polymerfasem einen Durchmesser von 0,1 bis 10 jim, vorzugsweise von 1 bis 5 fxm aufweisen. 
_ Besonders bevorzugt wird in dem erfindungsgemaBen Verfahren ein Trager eingesetzt, der 
^^^B Fasem ausgewahlt aus Polyacrylnitril, Polyester, Polyamid und/oder Polyolefin aufweist. 

Die zur Herstellung der Beschichtung verwendete Suspension weist zmnindest Partikel von 
25 AI2O3, Zr02 und/oder Si02, zunwndest eine Fraktion von Zeolith-Partikeln und zmnindest ein 
Sol, der Elemente Al, Zr und/oder Si auf, und wird durch Suspendieren der Partikel in 
zumindest einem dieser Sole hergestellt. Das Suspendieren erfolgt durch intensives Mischen 
der Komponenten. Die eingesetzten Partikel weisen bevorzugt eine mittlere Partikelgrofie von 
0,5 bis 10 p.m, vorzugsweise eine mittlere PartikelgroBe von 1 bis 4 jim auf. Besonders 
30 bevorzugt werden zur Herstellung der Suspension als Metalloxid-Partikel 
Almniniumoxidpartikel eingesetzt, die bevorzugt eine mittleren PartikelgroBe von 0,5 bis 10, 
vorzugsweise von 1 bis 4 \im aufweisen. Aluminiumoxid-Partikel im Bereich der bevorzugten 
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Partikelgcofien werden bdspielwdse von dear Fiima Martinswerke unter den B^eichnungen 
MZS 3 und MZSl und von der Fiima AlCoA imter der Bezeichnung CT3000 SG, CL3000 
SG, CT1200 SG, CT800SG und HVA SG angeboten. 

Es hat sich herausgestellt, dass der Einsatz von handelsiiblichen Oxidpartikeln unter 
Umstanden zu unbefriedigenden Ergebnissen fuhrt, da haufig cine sehr breite 
Komgrdfienverteilung vorliegt. Es werden deshalb bevorzugt Metalloxidpartikel eingesetzt, die 
dutch ein herkdmmliches Verfahren, wie z. B. Windsichten und Hydroklassieren klassiert 
wurden. Bevorzugt werden als Oxidpartikel solche Fraktionen eingesetzt, bei denen der 
Grobkomanteil, welcher bis zu 10 % der Gesamtmenge ausmacht, durch Nasssiebung 
abgetrennt wurde. Dieser storende Grobkoinanteil, der auch durch die bei der Herstellung der 
Suspension typische Verfahrm wie etsva M ahlen (Kugehnuhle, Attritormuhle, M5rsennuhle), 
Dispergieren (Ultra-Turrax, Ultraschall), Zerreiben oder Zerhacken nicht oder nur sehr schwer 
zerkleinert werden kann, kann z. B. bestehen aus Aggregaten, harten Agglomeraten, 
Mahlkugelabrieb. Durch die vorgenannten Mafinahmen wird erreicht, dass die anorganische 
porose Schicht eine sehr gleichmafiige Porengrofienverteilung aufweist Dies wird insbesondere 
dadurch erreicht, dass Oxid<-Partikel eingesetzt werden, die eine maximale PartikelgrdBe von 
vorzugsweise 1/3 bis 1/5 und besonders bevorzugt kleiner oder gleich 1/10 der Dicke des 
eingesetzten Vlieses aufweisen. 

Die folgende Tabelle 2 gibt eine Ubersicht, wie sich die Wahl der verschiedenen 
Aiuminiumoxide auf die Porositat und die resultiorende PorengroBe der jeweiligen porosen 
anorganischen Beschichtung auswirkt. Zur Ermittlung dieser Daten wurden die entsprechenden 
Schlicker (Suspensionen oder Dispersionen) hergestellt und als reine Formkorper bei 200 °C 
getrockiiet und verfestigt. 



Tabelle 2: Typische Daten von Keramiken in Abhangigkeit vom eingesetzten Pulvertyp 



AlaOs-Typ 


Porositat in % 


Mittl. PorengroBe in nm 


AlCoA CL3000SG 


51 

* 


755 


AlGoA CT800SG 


53,1 


820 


AtCbAHVA SG 


53,3 


865 
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AlCoA CL4400FG 


44,8 


1015 


Martinsw. DN 206 


42,9 


1025 


Martinsw. MDS 6 


40,8 


605 


Martinsw. MZS 1 + Martinsw. 
MZS3 = 1:1 


47 


445 


Martinsw. MZS 3 


48 


690 



Unter der mittleren PorengroBe und der Porositat ist die mittlere PorengroBe und die Porositat 
zu verstehen, die nach der bekannten Methode der Quecksilber-Porosimetrie bestimmt werden 
' _ kann, z.B. unter Verwendung eines Porosimeter 4000 von Carlo Erba lostnunents. Der 
Quecksilber-Porosimetrie liegt die Washbum-Gleichung zu Grunde (E. W. Washburn, "Note 
on a Method of Determining the Distribution of Pore Sizes in a Porous Material", Proa Natl. 
Acad. Sci., 7, 115-16 (1921)). 



Als Zeolith-Partikel konnen prinzipiell Partikel aller bekannten Zeolithe eingesetzt werden. 

10 Vorzugsweise werden die weniger hydrophoben Typen von Zeolithen eingesetzt. Zur 
Herstellung des erfindungsgemaBen Separators werden als Zeolith-Partikel solche Partikel 
bevorzugt eingesetzt, die ausgewahlt aus den Zeolithen Zeolith-A, Zeolith-Y, Zeolith-USY 
sind. In der weiter oben angegebeneii Tabelle 1 werden einige Stofifdaten dieser bevorzugten 
Zeolith-Typen angegeben. Es konnen aber auch andere aus dem Stand der Technik bekannte 

15 Zeolithe eingesetzt werden. Die Zeolithe sind z. B. von Zeolyst unter d&n in Tabelle 1 

H genannten Namen zu beziehen. 

Die Zeolithe konnen entweder in ihrer typischen Lieferform, z.B. als Na^ oder H^-Form 
eingesetzt werden, oder aber sie werden in ihre Li'*"-Form uberfiairt. Hierzu werden die Zeolithe 

20 zunachst durch mehrmaliges Austauschen der Alkali- oder Erdalkali-Ionen in einer Li-Salz- 
Losung in die Li-Fonn iiberfuhrt. Dies kann bei Raumtemperatur oder in der Siedehitze 
erfolgen. Das Uberfuhren der Zeolithe in die entsprechenden Fonnen kann aber auch noch nach 
der Fertigstellung des Separators erfolgen. Die Zeolithe kommen entweder in der 
entsprechenden PartikelgroBe vom Hersteller oder miissen noch auf die gewunschte GroBe, d.h. 

25 auf eine mittlere PartikelgroBe von 0,5 bis 10 jim herunter gemahlen v/erdea. Dies kann mit 
bekannte Techniken (Kugelmuhle, Attritormiihle) erfolgen. 
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Vorzugsweise betragt der Massenanteil der suspendierten Komponenten (Partikel) das 1- bis 
2S0-fache, besonders bevorzugt das 1- bis SO-fache des eingesetzten Sols. 

Die Sole werden durch Hydrolisieren zumindest einer (Vorlaufer-)Verbindung der Elemente 
5 Zr, Al und/oder Si erhalten. Es kann vorteilhafl sein, die zu hydrolisierende Verbindung vor der 
Hydrolyse in Alkohol oder eine Saure oder eine Kombination dieser Fliissigkeiten zu geben. 
Als zu hydrolisierende. Verbiudung wird vorzugsweise zumindest ein Nitrat, ein Chlorid, ein 
Carbonat oder eine Alkoholatverbindung der Elemente Zr, Al und/oder Si hydrolisiert Die 
Hydrolyse erfolgt vorzugsweise in Gegenwart von Wasser, Wasserdampf, Eis, Alkohol oder 
10 einer Saure oder eine Kombination dieser Verbindungen. Vorzugsweise werden die Sole durch 

• Hydrolisieren einer Verbindung der Elemente Al, Zr oder Si mit WassCT oder einer mit Wasser 
verdunnten Saure ^halten, wobei die Verbindungen bevorzugt gelost in einem nichtwassrigen, 
gegebenenfalls auch wasserfreien Losemittel vorliegen und mit dem 0,1- bis 100-fachen 
Molverhaltnis an Wasser hydrolysiert werden, 

15 

In einer Ausfuhrungsvariante des Herstellverfahrens fur den erfindungsgemafien S^arator 
warden dUrch Hydrolyse der zu hydrolisierenden Verbindungen partikulare Sole hergestellt 
Diese partikularen Sole zeichnen sich dadurch aus, dass die in dem Sol durch Hydrolyse 
entstandenen Verbindungen partikular vorUegen. Die partikularen Sole konnen wie oben oder 
20 wie in WO 99/15262 beschrieben hergestellt werden. Diese Sole weisen iiblicherweise einen 
sehr hohen Wassergehalt auf, der bevorzugt groBer als 50 Gew.-% ist. Es kann vorteilhafl sein, 
die zu hydrolysierende Verbindung vor der Hydrolyse in Alkohol oder eine Saure oder eine 
Kombination dieser Fliissigkeiten zu geben. Die hydrolisierte Verbindung kann zum 
Peptisieren mit zumindest einer organischen oder anorganischen Saure, vorzugsweise mit einer 
25 5 bis 50%igen organischen oder anorganischen Saure, besonders bevorzugt mit einer 
Mineralsaure, ausgewahlt aus Schwefelsaure, Salzsaure, Perchlorsaure, Phosphorsaure und 
Salpetersaure oder einer Mischung dieser Sauren behandelt werden. Die so hergestellten 
partikularen Sole konnen anschlieBend zur Herstellung von Suspensionen eingesetzt werden, 
wobei die Herstellung von Suspensionen zum Aufbringen auf mit polymeren Sol 
30 vorbehandelten Polymerfaservliesen bevorzugt ist. 

In einer weiteren Ausfuhrungsvariante des Herstellverfahrens fur einen erfindungsgemafi 
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einsetzbaren Separator werden durch Hydrolyse der zu hydrolisierenden Verbindungen 
polymere Sole hergestellt Diese polyrriCTen Sole zeichnen sich dadurch aus, dass die in dem 
Sol durch Hydrolyse entstandenen Verbindungen polymer (also kettenfonnig fiber einen 
groJJeren Raum vemetzt) vorliegen. Die polymeren Sole weisen ublicherweise weniger als 50 
Gew.-%, vorzugsweise sehr viel weniger als 20 Gew.-% an Wasser und/oder wassriger Saure 
auf. Um auf den bevorzugten Anteil von Wasser xmd/oder wassriger Saure zu kommen wird die 
Hydrolyse vorzugsweise so durchgefiihrt, dass die zu hydrolisierende Verbindung mit dem 0,5 
bis lOfachen Molverhaltnis und bevorzugt mit dem halben Molverhaltnis Wasser, 
Wasserdampf oder Eis, bezogen auf die hydrolisierbare Gruppe, der hydrolisierbaren 
Veibindung, hydrolisiert wird. Eine bis zu lO-fache Menge an Wasser kann bei sehr langsam 
hydrolisierenden Verbindungen wie z, B. beim Tetraethoxysilan eingesetzt werden. Sehr 
schnell hydrolisierende Verbiadungen wie das Zirkontetraethylat konnen unter diesen 
Bedingungen durchaus schon partikulare Sole bilden, weshalb zur Hydrolyse solcher 
Verbindungen bevorzugt die 0,5fache Menge an Wasser eingesetzt wird. Eine Hydrolyse mit 
weniger als der bevorzugten Menge an Wasser, Wasserdampf oder Eis fuhrt ebenfalls zu guten 
Ergebnissen. Wobei ein Unterschreiten der bevorzugten Menge von einem halben 
Molverhaltnis um mehr als 50 % moglich aber nicht sehr sinnvoU ist, da beim Unterschreiten 
dieses Wertes die Hydrolyse nicht mehr voUstandig ist und Beschichtungen auf Basis solcher 
Sole nicht sehr stabil sind. 

Zur Herstellung dieser Sole mit dem gewiinschten sehr geringen Anteil an Wasser und/oder 
Saure im Sol kann es vorteilhaft sein, wenn die zu hydrolisierende Verbindung in einem 
organischen Losemittel, insbesondere Ethanol, Isopropanol, Butanol, Amylalkohol, Hexan, 
Cyclohexan, Ethylacetat und oder Mischungen dieser Verbindimgen, gelost wird bevor die 
eigentliche Hydrolyise vorgenommra wird. Ein so hergestelltes Sol kann zur Herstellung d^ 
erfindungsgemaBen Suspension oder als Haftvermittler in einem Vorbehandlungsschritt 
eingesetzt werden. Besonders bevorzugt wird eine Suspension zur Herstellung des 
erfindungsgemaBen Separators eingesetzt, der ein polymeres Sol einer Verbindimg des 
Siliziums aufweist. 

Sowohl die partikularen Sole als auch die polymeren Sole konnen als Sol in dem 
erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung der Suspension eingesetzt werden. Neben den 
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Solen, die wie gerade besdurieben erhaltlich sind, kdnnen prinzipiell auch handelsubliche Sole, 
wie z. B. Zukonnitratsol oder Silicasol eingesetzt werden. Das Verfahren der Herstellung von 

bevorzugt im eriSndungsgemafi^ Verfahren einsetzbaren Separatoren durch Aufbringen und 
Verfestigen einer Suspension auf einen Trager an und fiir sich ist aus DE 101 42 622 und in 
5 ahnlicher Form aus WO 99/15262 bekannt, jedoch lassen sich nicht alle Parameter bzw. 
Einsatzstoffe, auf die Herstellung des im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Separators 
ubertragen. Der Prozess, der in WO 99/15262 beschrieben wird, ist in dieser Form 
insbesondere nicht ohne Abstriche auf polymere Vliesmaterialien iibertragbar, da die dort 
beschriebenen sehr wasserhaltigen Solsysteme, haufig keine durchgangige Benetzung der 
10 iiblicherweise hydrophoben Polymervliese in der Tiefe ennoglichen, da die sehr wasserhaltigen 

• Solsysteme die meisten Polymervliese nicht oder nur schlecht benetzen. Es wurde festgestellt, 
dass selbst kleinste unbenetzte Stellen im Vliesmaterial dazu fiihren konnen, dass Membranen 
bzw. Separatoren erhalten werden, die Fehler (wie z. B. Locher oder Risse) au^eisen und 
damit unbrauchbar sind. 

■ 

15 

Es wurde gefunden, dass ein Solsystem bzw. eine Suspension, welches bzw. welche im 
Benetzungsverhalten den Polymeren angepasst wurde, die Tragermaterialien, insbesondere die 
Vliesmaterialien voUstandig durchtrankt und somit fehlerfreie Beschichtungen erhaltlich sind. 
Bevorzugt erfolgt bei dem eriSndungsgemaBen Verfahren deshalb eine Anpassung des 
20 Benetzungsverhaltens des Sols bzw. der Suspension. Diese Anpassung erfolgt vorzugsweise 

m 

durch die Herstellung von polymeren Solen bzw. Suspensionen aus polymers Solen wobei 
diese Sole einen oder mehrere Alkohole, wie z. B. Methanol, Ethanol oder Propanol oder 
Mischungen daraus, imifass^. Es sind aber auch andere Losemittelgenaische denkbar, die dem 
Sol bzw. der Suspension zugegeben werden kdnnen, vim diese im Vemetzungsverhalten an das 
25 vCTwendete Vlies anzupassen. 

Es wurde festgestellt, dass die grundlegende Anderung des Solsystems xmd der daraus 
resultierenden Suspension zu einer deutlichen Verbesserung der Haftungseigenschaften der 
keramischen Komponenten auf dem und in einem polymeren Vliesmaterial fuhrt. Solche guten 
30 -Haffefestigjceiten sind mit partikularen Solsysteme normalerweise nicht erhalthch. 
Voizugsw^eise. w^cden deshalb Vliese, die Polymec&sem aufwedsen, mittels Suspensionen 
beschichtet, die auf polymeren Solen basieren oder in einem vorgeschalteten Schritt durch 
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Behandlung mit einem polymeren Sol mit einem Haftvermitder ausgerustet wurdoi. 

Zur Verbesserung der Haflung der anorganischen Komponenten an Polymerfesem bzw. — 
vliesen als Substrat, aber auch zur Verbessmmg der Haftung einer gegebenenfalls spater 
5 au&ubringenden Abschaltschicht, kaim es vorteilhafl sein, den eingesetzten Suspensionen 
Haftvermittler, wie z. B. organofunktionelle Silane, wie z. B. die Degussa-Silane GLYMO, 
MEMO, AMEO, VTEO oder Silfin, beizufugen. Das Bdfugen von Haftyennittlem ist dabei 
bei Suspensionen auf Basis polymerer Sole bevorzugt. Als Haftvennittler sind insbesondere 
Verbindungen, ausgewahlt aus den Octylsilanen, den Vinylsilanen, den aniiiifunktionalisierten 
10 Silanen und/oder den Glyddyl-fiinktipnalisierten Silanen, wie z. B. die Dyaasilane der Fa, 
Degussa einsetzbar. Besonders bevorzugte Haftvermittler fur Polyethylen (PE) und 
Polypropylen (PP) sind Vinyl-, Methyl- und Octylsilane, wobei eine ausschliefiliche 

« 

Verwendung von Methylsilanen nicht optimal ist, fiir Polyamide und Polyamine sind es 
Aminfunktionelle Silane, fur Polyacrylate, Polyacrylnitril und Polyester sind es Glycidyl- 
15 fimktionalisierte Silane. Auch andere Haftveraiittter sind einsetzbar, die aber auf die jeweiligen 
Polymere abgestimmt sein mussen. Die Haftvermittler miissen dabei so ausgewahlt werden, 
dass die Verfestigungstemperatur xmterhalb des Schmelz- oder Erweidnmgspunktes des als 
Substrat eingesetzten Polymeren und vinterhalb dessen Zersetzungstemperatur liegt. Als 
Haftvermittler sind insbesondere die in Tabelle 1 aufgefiUirten Silane einsetzbar. Bevorzugt 
20 weisen erfindungsgemafie Suspensionen sehr viel weniger als 25 Gew.-%, vorzugsweise 
weniger als 10 Gew.-% Verbindungen auf, die als Haftvermittler fungieren konnen. Ein 
optimaler Anteil an Haftvermittler ergibt sich aus der Beschichtung der Fasem und/oder 
Partikel mit einer monomolekularen Lage des Haflvermittiers. Die hierzu benotigte Menge an 
Haftvermittler in Gramm kann durch Multiplizieren der Menge der eingesetzten Oxide, 
25 beziehungsweise der Fasem (in g) mit der spezifischen Oberflache der Materialien (in m g' ) 
und anschliefiendes Dividieren durch den spezifischen Platzbedarf der Haftvermittler (in m g' 
erhalten werden, wobei der spezifische Platzbedarf haufig in der GroBenordnung von 300 bis 
400 g"' liegL 

30 Die nachfolgende Tabelle 3 enthalt eine beispielhafte Auswahl von bevorzugt einsetzbaren 
Haftvermittler auf Basis von organofiinktionellen Si-Verbindungen ffir typische als 
Vliesmaterial verwendete Polymere. 
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Tabelle 3 



Polymer 


Organofuiiktionstyp 


Haftvermittler 


PAN 


Glycidyl 


GLYMO 




Methaciyl 


MEMO 


PA 


Amino 


AMEO, DAMO 


PET 


Methacryl 


MEMO 




Vinyl 


VTMO, VTEO, VTMOEO 


PE,PP 


Amino 


AMEO, AMMO 




Vinyl 


VTMO, VTEO, Silfin 




Methacryl 


MEMO 



Mit: 



AMEO = S-Aminopropyltriethoxysilan 
5 DAMO = 2-Aminoelhyl-3-aminopropyltrimethoxysilan 
GLYMO = 3-Glycidyloxytriniethoxysilan 
MEMO = 3-methacryloxypropyltrimethoxysilan 
Silfin = Vinylsilan + Initiator + Katalysator 
VTEO = Vinyltriethoxysilan 
10 VTMO = Vinyltrimethoxysilan 

VTMOEO = Vinyltris(2-methoxyethoxy)silan 

Die durch das Aufbringen (die Beschichtung) auf vind im Trager vorhandene Suspension kann 
z. B. durch Erwannen auf 50 bis 350 °C verfestigt werden. Da bei der Verwendung polymerer 
15 Substratmaterialien die maximale Temperatur durch das Tragennaterial vorgegeben wird, ist 
diese entsprechend so anzupassen, dass das Tragermaterial nicht schmilzt oder erweicht. So 
wird je nach Ausfuhrungsvariante des Verfahrens die auf und im Trager vorhandene 
Suspension durch Erwannen auf 100 bis 350 ""C und ganz besonders bevorzugt durch 
Erwannen auf 200 bis 280 ""C verfestigt. Es kann vorteilhaft sein, wenn das Erwarmen fur 1 
20 Sekunde bis 60 Minuten bei einer T^peratur von 150 bis 350 erfolgt. Besonders bevorzugt 
erfolgl da s Erwarmen der Suspension zum Verfestigen auf eine Temperatur von 1 10 bis 300 
°C, ganz besonders bevorzugt bei einer Temperatur von 1 50 bis 280 °C und vorzugsweise fur 
0,5 bis 10 min. Das Erwarmen der Suspension auf einem Polymervlies mit Fasem aus Polyester 
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erfolgt vorzugsweise fiir 0,5 bis 10 Minuten bei einer Temperatur von 200 bis 220 °C. Das 
Erwannen der Suspension auf einem Polymervlies mit Fasem aus Polyamid erfolgt 
vorzugsweise fiir 0,5 bis 10 Minuten bei einer Temperatur von 170 bis 200 °C erfolgt. Das 
Erwannen des Verbundes kann mittels erwarmter Luft, HeiBlufl, Infrarotstrahlung oder durch 
S andere Erwarmungsmethoden nach dem Stand der Technik erfolgen. 

Das Verfahren zur Herstellung von im afuidungsgemafien Verfahren einsetzbaren Separatoren 
kaim z. B. so durchgefiihrt werden, dass der Trager von einer RoUe abgeroUt wird, mit einer 
Geschwindigkeit von 1 m/h bis 2 m/s, vorzugsweise mit einer Geschwindigkeit von 0,5 m/min. 
10 bis 20 m/min xmd gahz besonders bevorzugt mit einer Geschwindigkeit von 1 m/min bis 
^ 5 m/min durch zumindest eine Apparatur, welche die Suspension auf und in den Trager bringt, 
f wie z. B. eine Walze, und zumindest eine weitere Apparatur, welche das Verfestigen der 
Suspension auf und in dem Trager durch Erwarmen ennoglicht, wie z. B. ein elektrisch 
beheizter Ofen durchlauft imd der so hergestellte Separator auf einer zweiten Rolle aufgerollt 
15 wird. Auf diese Weise ist es moglich, den Separator im Durchlauf^erfahren herzustellen. Aueh 
die Vorbehandlungsschritte konnen im Durchlauf^erfahren unter Beibehaltung der genannten 
Parameter durchgefuhrt werden. 

Im Gegensatz zu Verfahren, bei denen keine Zeolith-Partikel eingesetzt werden, ist es beim 
20 vorliegenden Verfahren notwendig, eine ausreichend lange Trocknung vorzusehen, so dass der 
im Separator vorhandene Zeolith nach der Herstellung des Separators wasser&ei ist. Dies wird 

• erzielt durch langere Verweilzeiten im Ofen bei der angegeb^en Temperatur (dii. z.B. durch . 
die Verwendung eines entsprechend langen Ofens) oder aber durch Nachtempem bei einer 
Temperatur von 40 bis lOO^C bei einer relativen Feuchte (r.F.) von 0,1 bis 5 %r.F. 
25 Vorzugsweise wird der Separator nach der Herstellung wasserfrei (< 1 %r.F.) gelagert, da er 
aufgrund des Anteils an Zeolith, insbesondere bei Verwradung der hydrophileren Zeolithe, 
recht leicht Wasser aus der Atmosphare aufiiinunt. Eine Wasserau&ahme wurde die 
Verwendimgsmoglichkeit in Lithium-Ionen-Batterien ausschlieBen. 

30 Die erfindungsgemafim Sq)aratoren konnen aufierdem mit einer Abschaltschicht ausgenistet 
werden. Die erfindungsgemaB hergestellten Separatoren weisen, wenn sie nicht unter 
Verwendung eines Haftvermittlers hergestellt wurden, haufig anorganische Beschichtungen 
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auf, die einen sehr. hydrophilen Charakter haben. Um eine gute Haftung des porosen 
FlachengebUdes der Abschaltschicht auch auf hydrophilen porosen anorganischen Schichtm zu 
erreichen, sind mehrere Varianten moglich. 

5 In einer Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemafien Verfahren hat es sich als vorteilhaft 
erwiesen, die porose anorganische Schicht vor dem Aufbringen der Abschaltschicht zu 
hydrophobieren. Die Herstellung hydrophober Membrane, die als Ausgangsmaterial fiir die 
Herstellung der erfindungsgemafien Separatoren dienen konnen, wird 'beispielsweise in 
WO 99/62624 beschrieben. Vorzugsweise wird die porose anorganische Schicht durch 
10 Behandlung mit Alkyl-, Aryl- oder Fluoralkylsilanen, wie sie z, B. unter dem Namen 
Markemfamen Dynasilan von der Degussa vertrieben werden, hydrophobiert. Es k5xmen dabei 
z. B. die bekannten Methoden der Hydrophobierung, die unter anderem fur Textilien 
angewendet werden {D. Knittel; E. Schollmeyer; Melliand TexHlber. (1998) 79(5), 362-363), 
unter geringfixgiger Anderung der Rezepturen, auch fur porose stoffdurchlassige 
15 Verbundwerkstoffe, welche z. B. nach dem in PCT/EP98/05939 beschriebenen Verfahren 
hergestellt wurden, angewendet werden. Zu diesem Zweck wird ein stofifdurchlassiger 
Verbundwerkstoff (Membran oder Separator) mit einer Losung behandelt, die zumindest einen 
hydrophoben Stoff aufweist, Es kann vorteilhaft sein, wenn die Losung als Losemittel Wasser, 
welches vorzugsweise mit einer Saure, vorzugsweise Essigsaure oder Salzsaure, auf einen 
20 pH-Wert von 1 bis 3 eingestellt wurde, und/oder einen Alkohol, vorzugsweise Ethanol, 
aufweist Der Anteil an mit Saure behandeltem Wasser bzw, Alkohol im Losemittel kann 
jeweils von 0 bis 100 VoL-% betragen. Vorzugsweise betragt der Anteil an Wasser im 
Losemittel von 0 bis 60 VoL-% und der Anteil an Alkohol von 40 bis 100 VoL-%, In das 
Losemittel werden zum Erstellen der Losung 0,1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.- 
25 % eines hydrophoben Stofies gegeben werden. Als hydrophobe Stoffe kdimen z. B. die oben 
aufgefiihrten Silane verwendet werden. Uberraschendaweise findet eine gute Hydrophobierung 
nicht nur mit stark hydrophoben Verbindungen, wie zum Beispiel mit dem 
Triethoxy(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-tridecafluoroctyl)silan statt, sondem eine Behandlung mit 
Methyl-, Octyl- oder i-Butyltriethoxysilan ist vollkommen ausreichend, um den gewiinschten 
30 Effdct zu o^elen. Die Losungen werden, zur gleichmafiigen Verteilung der hydrophoben 
Stoffe in der Losung, bei Raumtemperatur geruhrt und ansdiliefiend auf die porose 
anorganische Schicht aufgebracht und getrocknet. Das Trocknen kann durch eine Behandlmg 
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bei Temperaturen von 50 bis 350 °C und bevorzugt bei 150 bis 200^C beschleunigt werden. 

In einer weiteiren Ausfuhmngsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens kann die porose 
anorganische Schicht vor dem Aufbringen der Abschaltschicht auch mit anderen 
5 Haftvennittlem behandelt werden. Die Behandlung mit einem der in Tabelle 1 genannten 
Haftvermitder kann dann ebenfalls wie oben beschrieben erfolgen, d. h. dass die porose 
anorganische Schicht mit einem polymeren Sol, welches ein Silan als Haftveraiittler aufweist, 
behandelt wird. Insbesondere kann die Behandlung in der Weise erfolgen, dass bei der 
Herstellimg des Separators wie oben beschrieben Haftveraiittler eingesetzt werden, Bevorzugt 
10 werden die Haftvermittler ausgewahlt aus der Reihe der hydrolisierten oder nicht hydrolisierten 
funktionalisierten Alkyltrialkoxysilane. Ganz besonders werden MEMO, AMEO und/oder 
GLYMO als Haftvermittler eingesetzt. 

Eine solche Temperaturbehandlung kaim aber auch erforderlich sein, um die Silane als 
15 Haftvermittler zu aktivieren, damit diese die Abschaltschicht mit dem keranaischen Separator 
verkleben. 

In eiaer bevorzugten Ausfiihrungsform wird MEMO als Haftvermittler zwischen 
Abschaltschicht und keramischem Separator verwendet. Die Aktivierung erfolgt bei der 
20 Verwendung von MEMO durch UV-Licht bei einer bevorzugten Wellenlange von 200 - 300 

UXZi* 

Die Abschaltschicht kann z.B. ein poroses Flachengebilde oder eine Schicht aus Partikeln sein, 
wobei das Flachengebilde oder die Partikel aus einem Material bestehen, welches bei einer 
25 bestimmten Temperatur schmilzt. Die Abschaltschicht auf Basis eines porosen Flachengebildes 
. wird auf der porosen anorganischen Schicht des Separators vorzugsweise dadurch erzeugt, dass 
als poroses Flachengebilde ein Gewebe, Gewirke, Filz, Vlies oder eine porose Folie auf die 
porose anorganische Schicht aufgebracht wird. Das Aufljringen der Abschaltschicht kann durch 
Auflegen oder Auftcaschieren des porosen Flachengebildes auf die porose anorganische Schicht 
30 erfolgen. Das Kaschieren kaim bei Raumtemperatur oder bei erhohter Temperatur, die 
unterhalb der Sdunelztemperatur des Materials des Flachengebildes liegt, durchgefuhrt 
werden. Beim Kaschieren koimen die oben genaimten Haftvermittler als Kaschi^mittel 
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eingesetzt weiden. Die Haflvermittler konnen aus der bekannten Reihe der Alkyltrialkoxysilane 
ausgewahlt sein. Diese Haftvermittler liegen vorzugsweise in Form von LSsnngen oder Solen 
vor und werden entweder zuerst auf Polymer oder Separator aufgebracht nnd dort verfestigt 
Oder aber die Silane werden direkt vor bzw. bei dem Kaschieren eingebracht und so Polymer 
5 und Keramik verklebt Geeignete Silane sind z. B. von der Degussa als reine Produkte oder als 
wassrige Losungen des hydrolisierten Silans unter z. B. der Bezeichnung Dynasilan 2926, 2907 
Oder 2781 erhaltlich. 



Beim Aufkaschieren (mit oder ohne Verwendung eines Kaschiermittels) aber auch beim 
10 Auflegen des porosen Flachengebildes kann die Abschaltschicht nach dem Aufbringen auf die 
porose anorganische Schicht durch einmaliges Erwarmen auf eine Temperatur oberhalb der 
Glastemperatur, so dass ein Anscbmelzen des Materials ohne Anderung der eigentlichen Form 
des porosen Flachengebildes erreicht wird, auf der porosen anorganischen Schicht fixiert 
werden. 
15 

Eine weitere Moglichkeit der Fixierung der Abschaltschicht auf der porosen anorganischen 
Schicht des Separators kann z.B. dadurch erfolgen, dass die Abschaltschicht auf die porose 
anorganische Schicht aufgebracht (aufgelegt) wird und durch Einwickeln bei der Fertigung der 
Batterie fixiert wird. 

20 

Als Material fiir die Abschaltschicht koimen alle Materialien eingesetzt werden, die einen 
definierten Schmelzpunkt aufweisen. Das Material ffir die Abschaltschicht v/ird dabei 
entsprechend der gewiinschten Abschalttemperatur ausgewahlt. Da bei den meisten Batterien 
relativ niedrige Abschalttemperaturen gewunscht werden, ist es vorteilhafl als Material solche 
25 porose n Fladiengebilde als Abschaltschicht einzusetzen, die ausgewahlt sind aus Polymeren, 
Polymermischxmgen, naturUchen und/oder kiinstUchen Wachsen. Vorzugsweise weisen diese 
eine Schmelztemperatur von kleiner gleich 180 ^C, bevorzugt kleiner 150 "^C und ganz 
besonders bevorzugt kleiner 130 °C auf Besonders bevorzugt werden als Abschaltschichten 
solche aus Polypropylen- oder Polyethylen(-wachs) eingesetzt. Mogliche Lieferanten fiir solche 
30 -polymeren Flachengebilde sind typische Vlieslieferanten wie Freudenb^g oder Hersteller 
organischer-Separatoren wie Celgard, DSM» Asahi oder Ube. Es kann wie oben angegeben 
vorteilhaft sein, wenn das Material, aus welchem das porose Flachengebilde besteht, mit 
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zumindest einem Teil des Materials des Tragers id^tisch ist. 

Das Aufbringen des porosen Flachengebildes und gegebenenfalls von Haftvermittlem sowie 
ein eventuelles Erwannen kann kontinuierlich oder quasi kontinuierlich durchgefuhrt werden. 
5 Wild ein flexibler Separator als Ausgangsmaterial eingesetzt, so kann dieser wiederum von 
einer Rolle abgewickelt, durch eine Beschiclitungs-, Trocknungs- und gegebenenfalls 
Erwannungsapparatur gefuhrt und anschliefiend wieder aufg^oUt werden. 

In einer anderen bevorzugten Ausfubrungsart des erfindungsgemaBen Verfahrens wird der 
10 erfindungsgemaBe Separator dadurch mit einer Abschaltfunktion ausgerustet, dass Partikel als 
Abschaltpartikel aufgebracht und fixiert werden, die eine definierte, gewunschte 
Schmelztemperatur aufweisen. Wurden die erfindungsgemaBen Separatoren ohne Verwendung 
eines Haftvermittlers hergestellt, so weist dieser ein keramische Beschichtung au^ die haufig 
einen sehr hydrophilen Charakter hat. Um eine gute Haftung und gleichmafiige Verteilung der 
IS Abschaltpartikel in der Abschaltschicht auch auf hydrophilen porosen anorganischen Schichten 
zu erreichen, sind mehrere Varianten moglich. 

Li einer Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahren hat es sich als vorteilhafl 
erwiesen, die porose anorganische Schicht vor dem Aufbringen der Abschaltpartikel zu 
20 hydrophobieren. Die Herstellung hydrophober Membrane, die als Ausgangsmat^al fiir die 
Herstellung der erfindungsgemaBen Separatoren dienen konnen, wird beispielsweise in WO 
99/62624 beschrieben. Vorzugsweise wird die pordse anorganische Schicht durch Behandlung 
mit Alkyl-, Aryl- oder Fluoralkylsilanen, wie sie z.B. unter dem Namen Markemiamen 
Dynasilan von der Degussa vertrieben werden, hydrophobiert. Es konn^ dabei z.B. die 
25 bekannten Methoden der Hydrophobierung, die unter anderem fiir Textilien angewendet 
werden (D. Knittel; E. Schollmeyer; Melliand Textilber. (1998) 79(5). 362-363), unter 
geringfiigiger Anderung der Rezepturen, auch fiir porose stoffdurchlassige Verbundwerkstofife, 
welche z.B. nach dem in PCT/EP98/05939 beschriebenen Verfahren hergestellt wurden, 
angewendet werden. Zu diesem Zweck wird ein stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff 
30 (Membran oder Separator) mit einer Losung behandelt, die zumindest einen hydrophoben StoS 
aufiveist. Es kami vorteilhaft seru, wemi die Losung als Losemittel Wasser, welches 
vorzugsweise mit einer Saure, vorzugsweise Essigsaure oder Salzsaure, auf einen pH-WCTt von 
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1 bis 3 eingestellt wurde, und/oder einen Alkohol, vorzugsweise Ethanol, aufweist Der AnteU 
an mit Same behandeltem Wasser bzw. an Alkohol am Losemittel kann jeweils von 0 bis 100 
Vol.-% betragen. Vorzugsweise betragt der Anteil an Wassa: am Losemittel von 0 bis 60 VoL- 
% und der Anteil an Alkohol von 40 bis 100 VoL-%. In das Losemittel werden zum Erstellen 
5 der Losimg 0,1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-% eines hydrophoben Stoffes 
gegeben werden. Als hydrophobe Stoffe konnen z3. die oben aufgefuhrten Silane verwendet 
werden. Uberraschenderweise findet eine gute Hydrophobi^img nicht nur mit stark 
hydrophoben Verbindxmgen, wie zum Beispiel mit dem Triethoxy(3 ,3 ,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8- 
tridecafluoroctyl)silan statt, sondem eine Behandlung mit Methyltriethoxysilan oder i- 
; 10 Butyltdethoxysilan ist vollkommen ausreichend, um den gewimschten Effekt zu erzielen. Die 
Ldsungen werden, zur gleichmafiigen Verteilung der hydrophoben Stoffe in der Losun^ bei 
Raumtemperatur geruhrt nnd anschliefi^d auf die porose anorganische Schicht aufgebracht 
und getrocknet Das Trocknen kann durch eine Behandlung bei Temperaturen von 25 bis 100 
°C beschleunigt werden. 

15 

In einer weiteren Ausfuhrungsvariante des erfindimgsgemaBen Verfahren kann die porose 
anorganische Schicht vor dem Aufbringen der Abschaltpartikel auch mit anderm 
Haftvermitdem behandelt werden. Die Behandlung mit einem der in Tabelle 1 genannten 
Haflvermittler kann dann ebenfalls wie oben beschrieben erfolgen, d.h. dass die porose 
20 anorganische Schicht mit einem polymeren Sol, welches ein ^Han als Haftvermitd^ aufweist, 
behandelt wird. Insbesondere kann die Behandlung in der Weise erfolgen, dass bei der 
Herstellimg des Sq)arators wie oben beschrieben Haflvermittler eingesetzt werden. 





Die Schicht aus Abschaltpartikeln wird vorzugsweise durch Aufbringen einer Suspension von 
25 Abschaltpartikeln in einem Suspensionsmittel, ausgewahlt aus einem Sol, Wasser oder 
Losemittel, wie z.B. Alkohol, Kohlenwasserstoffe, Ether oder Ketone oder einem 
Losemittelgemisch, hergestellt Die Partikelgrdfie der in der Suspension vorliegenden 
Abschaltpartikel ist prinzipiell beUebig. Es ist jedoch vorteilhaft, wemi in der Suspension 
Abschaltpartikel mit einer mittleren PartikelgroBe (Dw) groBer der mittleren PorengroBe der 
30 Poten-der porosen anorganischen Schicht (ds) vorliegen, da so sichergestellt wird, dass die 
Poren der anorganischen Schicht bei der Herstellung des erfindungsgemaBen Separators nicht 
durch Abschaltpartikel verstopfl werdm. Bevorzugt weisen die eingesetzten Abschaltpartikel 
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eine mittlere Partikelgrdfie (Dw) auf, die groBer als der mittlere Porendurchmesser (ds) und 
kleiner 5 ds, besonders bevoizugt klein^ 2 dg betragt. 

Bevorzugt wird als Ldsemittel fiir die Dispersion Wasser verwendet. Diese wassrige 
5 Dispersionen werden auf einen Polymer- bzw. Wachsgehalt von 1 bis 60, bevor2Xigt von 5 bis 
50 und ganz besonders bevorzugt von 20 bis 40 Gew.-% eingestellt. Bei der Vorwendung von 
Wasser als Ldsemittel lassen sich sehr einfach bevorzugte mittlere PartikelgroBen von 1 bis 10 
|im in der Dispersion erhalten, wie sie fur die erfindungsgemSBen Separatoren sehr gut 
geeignet sind. 

10 

Wird ein nicht-wassriges Losemittel zur Herstellung der Wachs- oder Polymerdispersion 
verwendet, so lassen sich bevorzugt mittlere PartikelgroBen in der Dispersion von kleiner 1 {jun 
erhalten. Auch Mischungen von nicht-wassrigen Losemitteln mit Wasser konnen eingesetzt 
werden. 
15 

Sollte es gewunscht sein Abschaltpartikel einzusetzen, die eine PartikelgroBe kleiner der 
PorengroBe der Poren der porosen anorganischen Schicht aufweisen, so muss vermieden 
werden, dass die Partikel in die Poren der porosen anorganischen Schicht eindringen. Grunde 
fur den Einsatz solcher Partikel konnen z.B. in groBen Preisunterschieden aber auch in der 
20 Verfugbarkeit solcher Partikel liegen. Eine MogUchkeit das Eindringen der Abschaltpartikel in 
die Poren der porosen anorganischen Schicht zu verhindem besteht darin, die Viskositat der 
Suspension so einzustellen, dass in Abwesenheit von auBeren Schetkraften kein Eindringen der 
Suspension in die Poren der anorganischen Schicht erfolgt. Eine solch hohe Viskositat der 
Suspension kann z.B. dadurch erreicht werden, dass der Suspension Hilfsstoffe, die das 
25 FUeBverhalten beeinflussen, wie z.B. Kieselsauren (Aerosil, Degussa) hinzugefugt werden. 
Beim Einsatz von Hilfsstoffen wie z.B. Aerosil 200 ist haufig ein Anteil von 0,1 bis 10 Gew.- 
%, voizugsweise 0,5 bis 50 Gew.-% Kieselsaure, bezogen auf die Suspension, schon 
ausreichend um eine geniigend hohe Viskositat der Suspension zu erzielen. Der Anteil an 
Hilfsstoffen kaim jeweils durch einfache Vorversuche ermittelt werden. 

30 

Es kaim vorteilhaft sein, wenn die eingesetzte Abschaltpartikel aufweisende Suspension 
Haftvermittler aufwSst. Eine solche Haftvermittler aufwdsende Suspension kann direkt auf 
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einen Separator aufgebracht werden, auch wenn dieser nicht vor dem Aufbringen 
hydrophobiert wurde. Naturlich kann eine Haftvennittler aufweisende Suspension auch auf 
einen hydrophobierten S^arator oder auf einen Separator, bei dessen Herstellung ein 
Haftvennittler eingesetzt wurde, aufgebracht werden. Als Haftvennittler in der 
5 Abschaltpartikel aufweisenden Suspension werden vorzugsweise Silane eingesetzt, die Amino- 
, Vinyl- Oder Methacrylseitengnq)pen aufweisen. Solche Silane sind z.B. von der Degussa als 
reine Piodukte oder als wassrige Losungen des hydrolisi^ten Silans unter z.B. der 
Bezeichnung Dynasilan 2926, 2907 oder 2781 erhaltlich. Ein Anteil von maximal 10 Gew.-% 
an Haftveraiittler hat sich als ausreichend fiir die Sicherstellimg einer geniigend groBen 
10 Haftung der Abschaltpartikel an der pordsen anorganischen Schicht herausgestellt. 
Vorzugsweise weisen Haftvemiitder aufweisende Suspensionen von Abschaltpartikeln von 0,1 
bis 10 Gew.-%, bevoizugt von 1 bis 7,5 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 2,5 bis 5 
Gew.-% an Haftveraiittler b^ogen auf die Suspension auf. 



15 Als Abschaltpartikel kdimen alle Partikel eingesetzt werden, die einen definierten 
Schmelzpunkt aufweisen. Das Material der Partikel wird dabei entsprechend der gewiinschten 
Abschalttemperatur ausgewahlt Da bei den meisten Batterien relativ niedrige 
Abschalttemperaturen gewunscht werden, ist es vorteilhaft solche Abschaltpartikel einzusetzen, 
die ausgewahlt sind aus Partikeln aus Polymeren, Polymennischungen, naturlichen und/oder 
20 kunsthchen Wachsen. Besonders bevorzugt werden als Abschaltpartikel Partikel aus 
Polypropylen- oder Polyethylenwachs eingesetzt. 

Das Aufbringen der die Abschaltpartikel aufweisenden Suspension kaim durch Aufdrucken, 
Au^ressen, Einpressen, Aufrollen, Aufrakeln, Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder AufgLeBen 
25 auf die porose anorganische Schicht erfolgen. Die Abschaltschicht wird vorzugsweise dadurch 
erhalten, dass die aufgebrachte Suspension bei einer Temp^atur von Raumtemperatur bis 100 
*^C, vorzugsweise von 40 bis 60 °C getrocknet wird. Die Trocknung muss so durchgefuhrt 
werden, dass die Abschaltpartikel nicht schmelzen. 

30 Es kann vorteilhaft sein, wenn die Partikel nach dem Aufbringen auf die porose keramische 
Beschichtung durch zumindest einmaliges Erwarmen auf eine Temperatur oberhalb der 
Glastemperatur, so dass ein Anschmelzen der Partikel ohne Anderung der eigentlichen Form 
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eireicht wird, fixiert werden. Auf diese Weise kaiin erreicht werden, dass die Abschaltpartikel 
besonders gut an der porosen, anorganisch^ Schicht haft^. 

Das Aufbiingen der Suspension mit anschliefiendem Trockneh sowie ein eventuelles Erwaimen 

» 

5 liber die Glasubergangstemperatur kann kontinuierlich oder quasi kontinuieriich aquivalent zur 
Herstellung des Separators selbst erfolgen, in dem der Separator wiederum von einer RoUe 
abgewickelt, durch eine Beschichtungs-, Trocknvmgs- und gegebenenfalls 
Erwannungsapparatur gefuhrt und anschlieBend wieder aufgeroUt werden. 

10 Die erfindungsgemafien Separatoren bzw. die erfindungsgemaB hergestellten Separatoren 
konnen als Separator in Batterien, insbesondere als Separator in lithiiunbatterien, 
vorzugsweise Liihium-Hochleistungs- und Hochenergiebatterien eingesetzt werden. Solche 
Lithium-Batterien konnen als Elektrolyten Litiiiumsalze mit grofien Anionen in Carbonaten als 
Ldsemittel au^eisen. Geeignete Lithiumsalze sind z. B. LiC104, LiBF4, LiAsF6 oder LiPFe, 
15 wobei LiPFe besonders bevorzugt ist. Als Losemittel geeignete organische Carbonate sind z. B. 
Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Dimethylcarbonat, Ethylmethylcarbonat oder 
Diethylcarbonat oder Mischungen davon. 

Gegenstand der Erfindung sind aufierdem Batterien, insbesondere lithium-Batterien die einen 
20 erfindungsgemaBen oder erfindungsgemaB hergestellten Separator aufweisen. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele beschrieben, ohne darauf 
beschrankt zu sein. 

25 Beispiele 

Vergleichsbeispiel: Separator nach dem Stand der Technik 

Zu 130 g Wasser und 15 g Ethanol wurden zunachst 30 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen 
HNOa-Losung, 10 g Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dyaasilan GLYMO 
(Degussa AG) gegeben. In diesem Sol, das zunachst fur einige Stunden geruhrt wurde, wurden 
30 dann jeweils 125 g der Aluminiumoxide Martoxid MZS-1 und Martoxid MZS-3 
(Martinswerke) suspendiert. Dieser Schlicker wurde fur mindestens weitere 24 h mit einem 
Magnetriihrer homogenisiert, wobei das RuhrgefaB abgedeckt werden musste, danut es nicht zu 
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einem Los^nittelverlust kam. 

Ein 20 cm brdtes PET-Vlies (Freudenberg Vliesstoffe KG) mit einer Dicke von ca. 20 \im und 
einem Flachengewicht von etwa 15 g/m^ wurde dann in einem kontinuierlichen 
5 Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 30 m/h, T = 200 ""C) mit obigem Schlicker 
beschichtet. Man erhielt am Ende einen Separator mit einer mittleren Porenweite von 450 nm. 

Beispiel 1 

Zu 195 g Wasser xmd 15 g Ethanol wurden zunachst 30 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen 
10 HNOa-Losung, 10 g Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan xmd 7,5 g Dynasilan GLYMO 
(Degussa AG) gegeben. In diesem Sol, das zunachst fur einige Stunden geruhrt wurde, wurden 
daim jeweils 113 g der Aluminiumoxide Martoxid MZS-1 und Martoxid MZS-3 
(Martinswerke) sowie 25 g Zeolith CBV600 (Zeolyst) suspendiert, Dieser Schlicker wurde fur 
mindestens weitere 24 h mit einem Magnetriihrer homogenisiert, wobei das Ruhrge£ifi 
15 abgedeckt werden musste, damit es nicht zu einem Losemittelverlust kam. 

Ein 20 cm breites PET-Vlies (Freudenberg VliesstofiFe KG) mit einer Dicke von ca, 20 \im und 
einem Flachengewicht von etwa 15 g/m^ wurde dann in einem kontinuierlichen 
Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 30 m/h, T = 220 **C) mit obigem Schlicker 
20 beschichtet. Man erhielt am Ende einen* Separator mit einer mittleren Porenweite von 450 nm. 

* 

Beispiel 2 

Zu 195 g Wasser und 15 g Ethanol wurden zunachst 30 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen 
HNOa-Losung, 10 g Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO 
25 (Degussa AG) gegeben. In diesem Sol, das zunachst fiir einige Stunden geruhrt wurde, wurden 
dann jeweils 106 g der Aluminiumoxide Martoxid MZS-1 und Martoxid MZS-3 
(Martinswerke) sowie 38 g Zeolith CBV600 (Zeolyst) suspendiert. Dieser Schlicker wurde fiir 
mindestens weitere 24 h mit einem Magnetnihrer homogenisiert, wobei das Ruhrge^ 
abgedeckt werden musste, damit es nicht zu einem Losemittelverlust kam. 

30 

Ein 20 cm brdtes PET-VHes (Freudenberg Vliesstoffe KG) mit einer Dicke von ca. 20 ^m und 
einem Flachengewicht von etwa 15 g/m^ wurde dann in einem kontinuierlichen 
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Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca 30 m/h, T = 220 ^C) mit obigem Schlicker 
beschichtet Man erhalt am Ende einen Separator xrdt einer mittlerra Porenweite von 450 nm. 

Beispiel 3 

5 Zu 163 g Wasser und 15 g Ethanol wurden zunachst 30 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen 
HNOs-Losung, 10 g Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltdethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO 
(Degussa AG) gegeben. In diesem Sol, das zunachst fiir einige Stunden genihrt wurde, wurden 
daxm jeweils 113 g der Aluminiumoxide Martoxid MZS-1 und Martoxid MZS-3 
(Martinswerke) sowie 25 g Zeolith CBV712 (Zeolyst) suspendiert. Dieser Schlicker wurde fur 
10 mindest^is weitere 24 h mit einem Magnetruhrer homogenisiert, wobei das Ruhrgefafi 
abgedeckt werden musste, damit es nicht zu einem Losemittelverlust kam. 

Bin 20 cm breites PET-Vhes (Freudenberg Vliessto£fe KLG) mit einer Dicke von ca. 20 fim und 
einem Flachengewicht von etwa 15 g/m^ wurde dann in einem kontinuierlichen 
15 Auftvalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 30 m/h, T = 220 °C) mit obigem Schlicker 
beschichtet. Man erhielt am Ende einen Separator mit einer mittl^en Porenweite von 450 nm. 

Zu 195 g Wasser und 15 g Ethanol wurden zunachst 30 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen 
20 HNOa-Losung, 10 g Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltdethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO 
(Degussa AG) gegeben. In diesem Sol, das zunachst fur einige Stunden geriihrt wurde, wurden 
dann jeweils 113 g der Aluminiumoxide Martoxid MZS-1 und Martoxid MZS-3 
(Martinswerke) sowie 25 g Zeolith CBV3024 (Zeolyst) suspendiert. Dieser Schlicker wurde fiir 
mindestens weitere 24 h mit einem Magnetruhrer homogenisiert, wobei das Ruhrge^ 
25 abgedeckt werden musste, damit es nicht zu einem Losemittelverlust kam. 

Ein 20 cm breites PET-VUes (Freudenberg Vliesstoffe KG) mit einer Dicke von ca. 20 ^im und 
einem Flachengewicht von etwa 15 g/uo? wurde dann in einem kontinuierlichen 
Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 30 m/h, T = 220 ""C) mit obigem Schlicker 
30 beschichtet. Man ^hielt am Ende einen Separator mit einer mittleren Porenweite von 450 nm. 
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Beispiel 5: Charakterisienmg der Separatoren 



Separator gemafi 


LF* 


MacMullin* 


Didce 


BP 


Aufirag 


Gurley 




MS/on 




pm 


bar 


g/m 


s 


Vergleich 


0,032 


3,8 


55 


0,8 


55 


11,2 


Beispiel 1 


0,046 


2,7 


46 




26 


5,5 


Beispiel 2 


0,053 


2,3 


46 




31 

• 


• 


Beispiel 3 


0,047 


2,6 . 


49 




32 




Beispiel 4 


0,036 


3,4 


47 


0,5 


34 


•13,7 



* Die Proben wurden zuvor wasserfirei getrocknet, als Elektrolyt dient eine 0,01 molare Losung 
an LiC104 in Propylencarbonat 



Bestimmung der MacMullm-Zahl: 

. Hierzu wurde bei 30^C zunachst mit einem Konduktometer (Metrohm) die Leitfahigkeit LFl 
des reinen Elektrolyten (eine 0,01 molare Losung an LiC104 in Propylencarbonat) bestinamt. 
Dann wurde der Separator mit Elektrolyt getrankt und hiervon ebenfalls die Leitfahigkeit LF2 
bestimmt. Die MacMullin-Zahl ist das Verhaltnis dieser beiden Leitfahigkeiten LF1/LF2. 
10 

Bestimmung des BP: 

Der Bubble Point (BP) ist der Dmck in bar, bei dem eine Gasblase durch eine vollstandig 
benetzte Membrane (Separator) tritt. Er ist ein Mali fiir die GroBe der grofiten Pore bzw. 
Fehlstelle in einer Membrane. Je kleiner der. BP desto grofier ist die grofite Pore bzw. der 
groBte Fehler (Loch). 

Zur Messung des Bubble Points wurde eine Membrane mit einer Grofie von 30 mm 
Durchmesser zugeschnitten. Die zugeschnittene Membrane wurde in der Benetzungsfliissigkeit 
(VE-Wasser) wenigstens einen Tag lang gelagert. Die so vorbereitete Membrane wurde in einer 
20 Agparatur zwischen einer runden Sintermetallscheibe mit einem BP von ca. 0 bar (Messimg 
ohne Membran), die als Stutzmaterial dient, und einer Silikongummidichtung eingebaut, wobei 
die Apparatur oberhalb der Membran ein nach oben offenes GefaQ aufwies, welches den 
gieichen Querschnitt aufwdes wie die Membran xmd mit 1 cm mit VE-Wasser gefullt wurde, 
imd xmterhalb der Membran ein zweites GefaB aufwies, welches ebenfalls den gieichen 
25 Querschnitt wie die Membran aufwies, xmd welches ndt einem Lufteinlass ausgerustet war. 
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iiber welchen Pressluft uber ein Druckminderventil in das Gefafi eingeleitet werden konnte. Die 
Membran wurde dabei imter der Sintermetallscheibe eingebaut, sodass die Sintermetallscheibe 
den Boden des oberen Ge^es bildete und die Membrane das untere Ge^ abschloss. In 0,1 
bar Schritten wurde anschiieBend der Druck im unteren Gefafi erhoht, wobei zwischen jeder 
5 Druckerhohung eine halbe Minute liegt. Nach jeder Druckerhdhung wurde die 
Wasseroberflache im oberen Gefafi fur ca. eine halbe Minute beobachtet. Beim Aufbreten der 
ersten kleinen Gasblaschen an der Wasseroberflache ist der Druck des BP erreicht und die 
Messung wurde abgebrochen. 

10 Besti m mung der Gurley--Zahl 

Die Gurley-Zahl wurde in der gleichen Apparatur bestimmt wie der BP. Bei der Bestimmung 
der Gurley-Zahl wurde aber die Zeit t besttmmt, die ein Gasvolumen von 100 ml benotigt um 
durch eine Flache von 6,45 cm^ (bei &nem Druck von 31 cm Wassersaule des Gases) zu 
stromen. Die Zeit t ist die Gurley-Zahl. 
15 

Wie der Tabelle zu entnehmen ist, wvurde in alien Fallen bei der Verwendung von Zeolithen 
eine signifikante Erhdhimg der Leitfahigkeit festgestellt. Man erkomt, dass bei Verwendung 
von CBV600 (gemafi Beispiel 2) die Leitfihigkeit um 65% erhoht werden kann im Vergleich 
zum Vergleichsbeispiel ohne 2^olith. Entsprechend verringert sich auch die MacMullin-Zahl. 
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Patentanspriiche 

1 . Separator fur elektrochemische Zellen umfassend einen pordsen Trager, der gewebte odev 
ungewebte Polymerfasem aufwdst, mit einer auf und in diesem Trager befindlichen 

5 pordsen anorganischen, nicht elektrisch leitfahigen Beschichtung aus durch einen 
anorganischen Kleber miteinander und mit dem Trager verklebten Partikeln mit einer 

» 

mittleren PartikelgroBe von 0,5 bis 1 0 yim, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die anorganische Beschichtung von 75 bis 99 Massenteile eines oder mehrerer Oxid- 
10 Partikel der Elemente Al, Si und/oder Zr mit einer mittleren Partikelgrofie von 0,5 bis 10 
ixm aufWeist und von 1 bis 25 Massenteile von Partikehi mit einer mittleren PartikelgroBe 
von 0,5 bis 10 |im zmnindest ernes Zeolithen aufweist. 

2. Separator gemaB Anspruch 1 , 
15 dadurch gekennzeichnet, 

dass die Zeolith-Partikel die Zeolithe in der Na^- oder Li^-Fonn aufweist. 

■ 

3. Separator gemaB Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekemizeichnet, 

20 dass der Trager flexibel ist und eine Dicke von weniger als 50 ^im aufweist. 

4. Separator nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass der Trager ein Polymervlies ist. 

25 

5. Separator nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Polymerfasem des Tragers, ausgewahlt sind aus Fasem von Polyacrylnitril, 
Polyamid, Polyester und/oder Polyolefin. 

30 

6. Separator nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch geketmzeichnet. 
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dass die anorganischea Kleber ausgewahlt sind aus Oxidea der Elemente Al, Si und/oder 
Zr. 

1. Separator gemafi zumindest einem der Anspniche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der anorganische Kleber Partikel mit einer mittlerea Partikelgrofie von kleiner 20 iub 
aufweist und liber ein partikulares Sol hergestellt wurde oder ein anorganisches Netzwerk 
der Oxide aufweist, das iiber ein polymeres Sol hergestellt wurde. 

8. Separator g^naB zumindest einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeiclmet, 

dass zulsatzlich ein anorganisches, Silizium aufweisendes Netzwerk vorhanden ist, wobei 
das Silizium des Netzwerks iiber Sauerstoffatome an die Oxide der anorganischen 
Beschichtung und iiber einen organischen Rest an den Trager, der Polymerfasem aufweist, 
gebunden ist. 

9. Separator gemSfi zumindest einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Zeolith-Partikel Partikel, ausgewahlt aus den Zeolithen Zeolith-A, Zeolith-Y, 
Zeolith-US Y, ZSM-5 oder ZSM-9 vorhanden sind. 

10. Verfahren zur Herstellung eines Separators gemafi zumindest einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass ein Trager, der gewebte oder ungewebte Polymerfasem aufWeist, mit einer 
keramischen Beschichtung versehen wird, wofur auf und in den Trager eine Suspension 
aufgebracht wird und diese durch zumindest einmaliges Erwarmen auf und im Trager 
verfestigt wird, wobei die Suspension ein Sol und zumindest zwei Fraktionen von Partikel 
aufweist, von denen die erste Fraktion Oxidpartikel mit einer mittleren PartikelgroBe von 
0,5 bis 1 0 Jim, ausgewahlt aus den Oxiden der Elemente Al, Zr und/oder Si aufweist und 
mit einem Anteil von 75 bis 99 Massenteilen vorhanden ist und von denen die zweite 
Fraktion ZeoUth-Partikel mit einer mitd^en Partikelgrdfie von 0,5 bis 10 ^m aufweist und 
mit einem Anteil von 1 bis 25 MassenteUen vorhanden ist 
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1 1 . Verfahren nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der eingesetzten Suspension vor dem Aufbringen auf den Trager zusatzlich noch ein 
Haftvennittler, der ausgewahlt ist aus den organofiinktionellen Silanen, beigefugt wird. 

1 2. Verfahren nach Anspruch 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Haftvennittler ausgewahlt ist aus 3-Aminopropyltriethoxysilan, 2-Aininoethyl-3- 
aminopropyltrimethoxysilan, 3-Glycidyloxytrimethoxysilan, 3- 

methaciyloxypropyltriniethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, Vinyltrimethoxysilan und 
Vinyltris(2-methoxyethoxy)silan. 

■ 

13. Verfahren nach zumindest einem d^ Anspruche 1 0 bis 12, 
dadijrch gekennzeichnet, 

dass die Suspension durch Aufdrucken, Au§)ressen, Einpressen, AufroUen, Aufrakehi, 
Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder AufgieBen auf und in den Trager gebracht wird. 

14. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 10 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Trager ein Polymervlies eingesetzt wird, das Fasem ausgewahlt aus 
Polyaciyhiitril, Polyester, Polyamid und/oder Polyolefin aufweist. 

15. Verfahren nach zunaindest einem der Anspruche 10 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Suspension zumindest dn Sol einer Verbindung der Elemente Al, Si, oder Zr 
aufweist und durch Suspendieren der Partikel in zumindest einem dieser Sole hergestellt 
wird. 

1 6. Verfahren nach Anspmch 1 5, 
dadurch gek^inzdchnet, 

-dass-die-Sole-durch Hydrolisieren einer Vorlaufiav^-bindung der Elemente Al, Zr oder Si 
rmt Wasser oder einer mit Wasser verdiinnten Saure erhalten werden. 
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17. Verfahrennach Anspruch IS, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Suspension ein polymeres Sol einer Verbindung des Siliziums aufweist. 

5 18. V^ahrea nach Anspmch 16 oder 17, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Sole durch Hydrolisieren einer Vorbindimg der Elemente Al, Zr oder Si mit 
Wasser oder einer Saure oder eine Kombination dieser Verbindungen erhalten werden, 
wobei die Verbindungen gel5st in einem wasserfreien Losemittel vorliegen und nait dem 
10 0, 1 - bis 1 00-fachen Molverhaltnis an Wasser hydrolysiert werden* 

1 9. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 10 bis 1 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die auf und van Trager vorhandene Suspension durch Erwarmen auf 50 bis 350 °C 
15 verfestigtwird. 

20. Ver&hren nach Anspruch 1 9, 
dadurch gekennzeichnel:, 

dass das Erwarmen der Suspension aiif einem Polymervlies mit Fasem aus Polyester fur 0,5 
20 bis 10 Minuten bei einer Temperatur von 200 bis 220 "^C erfolgt. 

V 21. Verfahren nach Anspruch 1 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Erwarmen der Suspension auf einem PolymervUes mit Fasem aus Polyanriid fiir 
0,5 bis 10 Minuten bei einer Temperatur von 130 bis 180 erfolgt. 

22. Verwendung eines Separators gemaS zumindest einem der Anspruche 1 bis 9 als Separator 
in Batterien. 

23. Lithiumbatterie, einen Separator gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 9 
aufweisend. 
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Zusammenfassimg 

« 

Separator fur eine elektrochOTiische Zelle, umfassend einen flexiblen, durchbrochenen Trager 
mit einer auf und in dem Trager vorhandenen keramischen Beschichtung, die von 75 bis 99 
Massenteile Oxid-Partikel, ausgewahlt aus Partikeln von ZrOi, SiOa und AI2O3 aufweist und 
von 1 bis 25 Massenteile Zeolith-Partikel aufweist Diese Separatoren zeigen nach FuUung mit 
einem Elektrolyten eine deutlich verbesserte lonenleitfahigkeit und sind insbesondere als 
Separatoroi in Lithium-Ionen-Batterien zu verwenden. 
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